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A  propos  de  ce  livre 
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expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  cl  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  cl  autres  annotations  en  marge  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  appartenant  au  domaine  public  cl  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  soni  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  cl  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.   Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 

dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Cioogle  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  lins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyé/  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésite/  pas  à  nous  contacter.  Nous  encourageons  (tour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  (tour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  compte/  faire  des  fichiers,  n'oublie/  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduise/  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

À  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  franoais.  Google  souhaite 
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1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1   part. 

1880.      Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,   rue   des 

Vosges — 

1*30.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmnnn 2  parts. 

Compagnie  des  forges  de  Châtillon  et  de  Commentry, 

19,  boulevard  des  Italiens — 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1  part. 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  .  — 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  G,  rue  Rougemont — 

1880.      Desmaxnres,  manufacturier,  47,  rue  de  Berlin — 

1880.      DollfuB  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) — 

1880.      Eichthal  (A.  d*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

18tf7.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le-  Prince,  à  Paris — 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .  .  — 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  11,  rue  Portalis.  .  .  — 

1880.      Gnimet,  manufacturier,  à  Fleurieux-sur-Saône  (Rhône).  .  — 

1880.      Gunsbnrg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt — 

1880.      Gunsbnrg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  Tilsitt.  . — 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  79,  boulevard  Saint-Germain.  .  — 

1881.  Hentsch,  Lutscher  et  Cie,  banquiers,  20,  rue  Lo  Peletier.  — 

(1)  MM.  Jes  membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  à 

l'éditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  ies  adresses.  (Affran- 
chir.) 

$)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimique  toutes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  dona- 
taire jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
biliaires. 
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1880.      Kuhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  [décédé).    1  part. 

1880.  Masson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint- 
Germain — 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van  Dyck  (décédé) 5  parts 

1880.      Pechiney  et  Cie,  manufacturiers  à  Salindres  (Gard)  ....    1  pari. 

1880.  Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denis,  membre  du  Conseil 

de  la  Société,  105,  rue  Lafayette ......  5  paris. 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  rue  Vieillc-du-Temple.  .  .  1  part. 

1881.  Rigaut  et  Dusart,  8,  rue  Vivienne — 

1881.      Sohaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .         — 
1880.      Solvay  et  O,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

1875.      Suilliot,  membre  du  conseil  de  la  Société,  21,  rue  Saiute- 

Croix-de-la-Bretonncrie — 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (*) 

1878.      Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

1881.      André  (Gustave),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  0,  rue  Coëtlogon, 

Paris. 
1883.      Arata   (le  Dr  Pedro  N.),  professeur  de  chimie  de  l'Université  de 

Buenoe-Ayres,  1077,  rue  Rivadavia,  à  Buenos*  Ayres  (République 

Argentine). 
1800,      Armand,  aux  soins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  cher.  M.  Mellier, 

Paris. 

1873.  Aubergier,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont- Ferra ud 

(Puy-de-Dôme). 
18C0.      Bardy,  9,  rue  Cambon,  Paris. 
1863.      Baubigny,  1,  rue  Legoff,  Paris. 
1803.      Beckers,  à  Tutlschin  (Podolie). 

1680.      Bart  de  Lamarre,  manufacturier,  aux  Barbades  (Antilles  anglaises). 
1859.      Berthelot,   sénateur,   membre  de   l'Institut,   vice-président   de   la 

Société,  3,  rue  Mazarine,  Paris. 

1874.  Bordât  (Lucien),  181,  boulevard  SainUGermain,  Paris. 

1868.      Bouchardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1867.      Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tour- 

nelle,  Paris. 
1858.      Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  des 

Saints-Pères,  Paris. 
1873.      Chandler  (C.-F.),  Columbia -Collège,  east  49lh  street,  4lh  avenue,  à 

New-York  (États-Unis . 

(1)  Tvmt  ssembra  de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  a*  versant 

une  somme  de  400  francs. 
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1873.     Chatin  (D*  Joannes),  maître  de  conférences  a  le  Faculté  des  sciences, 

128,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1876.      Clin    (Dp),  90,  rue  des  Fossés-SaintrJacques,  à  Paris. 
1881.      CloÔz  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  62,  rue  Monge, 

Paris. 
18%.      Colby  (Gh.  de),  School  of  mines,  Columbia-CoUege,  east  49*  street, 

4*  avenue,  à  New- York  (États-Unis). 
1871.      Coppet  (de),  41,  boulevard  Du  bouchage,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1873.      Demarçay,  150,  boulevard  Haussmenn,  Paris. 
1SS4.      Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1867.      Dupré  (Anatole),  23,  quai  Saint-Michel,  Paris. 
1879.      Fauconnier  <Ad.),  5,  rue  Sainte-Beuve,  Paris. 
1859.      Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  président  de  la  Société,  9,  rue 

Mtcbelet,  Paris. 
1862.      Gai,  professeur  à  l'École  polytechnique,  11  quai  Conti,  Paris. 
1884.      Gernax,  18,  rue  Saiot-Sulpice,  Paris. 

187$.      Gillet  (Fr.)f  manufacturier,  à  Ixieux,  par  Saint-Chamont  (Loire). 
1879.      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 

Paris. 
18S3.      Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
1876.     Gorge*  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 
1881.      Grison   (Charles),  fabricant   de   produits   chimiques,  20,  rue  des 

Fossés  Saint-Jacques,  Paris. 
1883.     Graamont  (A.  de),  licencié  es  scienceB  physiques,  au  Vignal,  à  Pau, 

(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 
1876.     Grosaeintx  (Henri),  maison  Scheurcr-Rott  et  0%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Graves  (Charies-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kenaington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.     Gaigmet,  chargé  4e  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  36,  rue 

du  Cherche-Midi,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1873.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur- le- Prince,  Paris. 
1859.      Hardy  (D*),  90,  rue  de  Rennes,  Paris. 

186â.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1881.      Jayne,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (U.  S.  A.) 

1859.  Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  rÉeole  supérieure  de  pharmacie, 

38,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1869.      Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes- Va lmore,  Paris. 

1860.  Lauth  (Ch.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  36,  rue  d'Assas,  Paris. 
1889.      Le  Bel  (Achille),  membre  non  résidant  du  conseil  de  la  Société,  à 

Pechelbronn,  par  Soullz-sous-Forét  (Alsace). 

1866.      Lecoq  de  Boisbaudraa,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), et  36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.      Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Universlié  de  Vienne  (Autriche). 

1881.      Mackintosh   (James  B.),  Consolidated  Gas   Company,  21"  street. 
and  avenue  A.  New- York  CHy.  -  •     .    .        >> 
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1864.  Marguerite,  203,  rue  du  Faubourg-Saint- Honoré,  Paris. 

1864.  Maumené,  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Besançon  (Doubs). 
1887.  Michel  (Léopold),  1*8,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 
1885.  Montrabech  (Louis  de),  par  Lezignnn  (Aude). 

1880.  Morley  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

1866*  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos -Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Nœlting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 

trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 
1879.      Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique  à  University  of  Cincinnati, 

Ohio  (U.  S.  A.) 
1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1872.      Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paris. 
1860.      Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société,  8,  rue  Favart,  Paris. 
1874.      Porter  de  Wilde  (de),  1,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Belgique). 

1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevue,  à  Puteaux  (Seine). 

1859.  Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'École  des  mines, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler   (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  35,   rue  de 

Rome,  Paris. 
1887.      Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.      Roussille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  120,  bou- 

levard Saint-Germain,  Paris. 

1864.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1860.  Tutschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 

(Pologne). 

1858.  Vee,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.  Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Walter  (Dr  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New  York  (États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 

1880.      Adam  (Paul),  archiviste  de  la  Société,  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.      Adet  (Constant),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 
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1888.     Adrian  (L.- Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 
1886.     Alard  (Eugène),  84,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1883.  Allain  Lecanu,  33,  rue  de  Veraeuil,  Paris. 

1886.      Arnaud,  aide  naturaliste  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1875.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

4,  rue  du  Bouloi,  Paris. 

1884.  Bailhache,  6,  rue    du  Vieux-Versailles,  à  Versailles    (Seine-et- 

Oise). 
1888.      Barbot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 
1888.      Barillot,  3,  place  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  Alleray,  Paris- Vaugirard. 
1886.     Barruel  (Paul  Nuraa)  fils,  70,  rue  Alleray,  Paris- Vaugirard. 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Ecoles,  Paris. 
1886.     Béhal,  pharmacien  en    chef  de  l'hôpital   Bichat,  boulevard  Ney9 
Paris. 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1859.     Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Dela vigne,  Paris. 
1874.     Bidet,  54,  rue  Lhomond,  Paris. 

1886.     Bigot,  Écoles  des  mines  (laboratoire  de  M.  Frîedel),  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 
1884.      Billault,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1884.  Bishop,  30,  rue  Georges  Sand,  Paris. 

1888.      Bockairy  (M.),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Boissieu  (Pierre  de),  68,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1880.      Boucheron  (H.),  ingénieur,  professeur  à  l'École  centrale,  9£,  quai 

d'Orsay,  Paris. 
185».      Bonilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 
1879.      Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  23,  quai  de  la 

Tournelle,  Paris. 
1888.      Boutin  (Henri  de),  37,  rue  de  Bourgogne,  Paris. 

1887.  Bontionreano,  19,  rue  des  Fossés-Saiiit-Jacques,  Paris. 

1885.  Bouveault,  25,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1876*      Boymond,  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Sain t-Honoré,  Paris. 
1877.      Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 
1882.      Bruneau  (Brice),  39,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1859.      Brnnet,  14,  rue  Mayet,  Paris. 

1886.  Bailler,  86,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1882.  Burcker  (E.),  21,  rue  Nicolle,  Paris. 

1962.      Cabours  (A.),  membre  de  l'Institut,  40,  boulevard  Haussmann,  Paris. 

1888.  Gares  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 
1858.      Carlet,  14,  rue  Mosnier,  Paris. 

1873.     Carnot,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  la  Société, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
Ie74.      Casthelas  (J.),  19,  rue  Saintc-Croix-de-la-Bretonuerie,  Paris. 

1883.  Cbabrié  (Pierre- Camille),  6,  rue  de  l'École-de-Médecine,  Paris. 
1888.      Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  10,  rue  Vezelay, 

Paris. 
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1881.      Chapoteau,    fabricant  de   produits  pharmaceutiques,  8,  rue  des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 
1881.      Chappuis  (J.),  professeur  à  l'École  centrale,  Paris. 
1888. .    Chassevant  (AHyre),  8,  rue  Dauphin©;  Paris. 
1888.      Chastaing,  professeur  agrégé  à  TÉcoIo  de  pharmacie,  pharmacien 

à  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 
*  1881 .      Château  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Parisienne,  19,  rue  Bleue, 

Paris. 
1880.       Chautard  (Pau?),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 
1885.      Chenal  (Louis),  93,  quai  de  Valmy,  Paris. 
18o3.      Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1885.  Cirier,  ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 

1883.      Claudon   (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  bou- 
levard d'Enfer,  Paris. 
1858.      Clermont  (Ph.  de),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  8,  boulevard 
«  Saint- Michel,  Paris. 

1879.  Colson  (Albert),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  74,  rue  Madame, 

Paris. 
1888.      Comar  (Léon),  82,  rue  do  Rennes,  Paris. 

1883.  Combes  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  membre  du.  Con- 

seil de  la  Société,  6,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  75,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1880.  Commerlin,  140,  boulevard  Pereirc,  Paris. 
1880.      Couturier  (François),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

.1886.      Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes,  Paris. 

1880.  Cuau.,  88,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1888.      Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 

1864.  Davanne,  82,  rue  N  eu  ve-des-Pe  lits -Champs,  Paris. 

1850.  Debray,  membre  de  l'Institut,  16,  rue  Vauquelin,  Parts. 

1858.  Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Parts. 

1881 .  Defresne  (Théodore),  pharmacien,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 

1859.  Dehérain,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  13,  rue  de  Poissy,  Paris. 
18à0.  Delattre  (Charles),  18,  rua  Visconti,  Paris. 
1885.  Delaurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 
1888.  Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perrel. 
1861.  Depoully  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

1884.  Didier,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1878.      Dietz    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1885.  Drouin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1872.      Durassier,  inspecteur  de  la  division  des  combustibles  de  la  Com- 
pagnie P.-L.-M.,  24,  avenue  Wagram,  Paris. 
1885.      Eichthal  (William  d'),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 
1883.      Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1875.  Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  47,  nie  Cleudo-Ber- 

nard,  Paris. 
1880,      Expert-Basanson,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Reatôers, 
Pans. 
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1885.      Fahre  ;Ch.),  5,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1885.      Famel  (Pierre),  chimiste  au  Laboratoire  manioipel,  86,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 
1882.      Faure,  pharmacien,  32,  roe  Saint- Rock,  Paris. 
1880.      Fernbach  (Aug.),  04,  rue  Labruyère,  Paris. 
1882.      Fèvre  (Albert),  chimiste,   125,  avenue    Saint-Germain,   h  Puteaux 

(Seine). 

1880.  Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 

1385.      Foulieron,  ingénieur  civil,  113,  boulevard  Voltaire. 
lt<&0.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Guvier,  Paris. 

1807.  Fumouxe  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 

Iéti8.      Gantier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  140,   boule* 

vard  d'Enfer  (Quartier  Stanislas),  Paris. 
1*83.      Gantier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
1*87.      Genvresse,  25,  rue  d'Ulra,  Paris. 
1888.     Sillet  (Albert),  23,  rue  Palestro,  Paris. 
1*58.      Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arls  et  Métiers, 

44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
11*34.     Girsrad,   chimiste  au   chemin  de  fer  de  l'Est,   7,  rue  Lacépède, 

Péris. 

1808.  Godia-Duehapt,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Merlin,  Paris* 

1881.  Gossin  (E.),  chimiste-essayeur  du  commerce,  17,  villa  du  Bel*Atr, 

Paris. 
1M).     Grandeau,  155,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1877.      Gravwit*  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogent,  à  Fontenay-sous-Bois. 

1887.  Greder  (Léon),  50,  rue  de  Rome,  à  Paris. 

18-3.  Grimaux  (Ed.),  professeur  à  l'École  polytechnique  et  a  l'Institut 
agronomique,  viee-président  de  la  Société,  123,  boulevard  Mont- 
parnasse, Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clioique,  89,  rue 

d'Aseas,  Paris. 
1885.      Griner  (Georges),  licencié  es  sciences. 
1874.     Gundelaeh  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnieres  (Seine). 
Ità7.      Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 
1888.      Hamonet,  11,  rue  Férou,  Paris. 
1888.     Hanser,  3,  rue  Michelet,  Paris. 

1864.      Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 
1887.     Herard  (Ferdinand),  0,  rue  <f  Assas,  Parie. 
1874.      Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 
1*68.      Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 
1877.     Houdart,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
Itffc.      Hubon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  82,  rue  de  Rivoli, 

Paris. 
K.9.     Hulot  (A.).  2(3,  place  Vendôme,  Paris. 
Ifefl.     Janaettaz,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue 

Linné,  Paris. 
1**).      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
tftfti.      Jean  (Ferd.)t  133,  quai  Valmy,  Paris. 
1&7.     Joffre  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 
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1884.      Joffroy,  37,  boulevard  Ornano,  Paris. 

1876.  Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  72,  rue  Claude- 

Bernard,  Paris. 
1880.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeenne-dArc,  Paris. 
1888.      Kœchlin  (Joseph),  25,  rue  Château-Landon,  Paris. 
1880.      Lachartre  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy,  Paris. 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmentier,  Paris. 
1884.      Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  Paris. 

1883.  Lafon  (Phil.),  6  bis,  rue  des  Ecoles,  Paris. 
1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1886.  Lambling,  12,  rue  Flatters,  Paris. 

1882.      Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  à  Saint-Mandé  (Saine). 

1887.  Langlais,  49,  quai  de  Javel,  Paris. 

1887.  Laurans,  ingénieur  des  mines,  70,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1886.  Lantiez  (A.),  138,  rue  Lafayette,  Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Lebouteux,  32,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1878.      Le  C  h  atelier,  professeur  à  l'École  des  mines,  membre  du  Conseil 

de  la  Société,  73,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1880.      Lefebvre  (Edouard),  manufacturier,  13,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 
1886*      Lefévre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,  Paris. 

1888.  Léger  (E.),  pharmacien  à  l'hôpital  Beaujon,  Paris. 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Necker,  Paris. 

1864*      Lemoine,  ingénieur  des   ponts   et   chaussées,   76,   rue    dAssas, 

Paris. 
1888.      Leroy,  professeur  au  lycée  de  Vanves. 
1881*      Laser  (Georges),  16,  rue  Stanislas,  Paris. 
1888.      Lewy  d'Abartiague  (Willy),  chimiste,  7,  rue  Phalsbourg,  Paris. 
1888.      Leztreit,  pharmacien  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 
1883»      Lhote,   223,   rue    du    Faubourg-Saint- Honoré,  square   du    Roule, 

Paris. 
1888.      Ligneris  (comte  de),  capitaine  de  cuirassiers,  240,  rue  de   Rivoli, 

Paris. 

1877.  Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1882.  Lindet  (Léon),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

23,  quai  Saint-Michel,  Paris. 
1874.      Li vache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle-Saint- Germain, 

Paris. 
1888.      Lochert,  3,  rue  Michelet,  Paris. 

1885.  Lodin,  ingénieur  des  mines,  85,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 
1884.      Loir  (Ad.),  14,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

1884.  Loviton,  chimiste  au  Ministère  du  commerce,  244,  boulevard  Saint - 

Germain,  Paris. 
1859.      Luynes  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
1874.      Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris. 

1888.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 


#       # 
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1873.  Mallard,  ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  à  l'École  des 

mises,  11,  rue  de  Médicis,  Paris. 

1881.  Maquenne  (Léon),  préparateur  au  Muséum,  .vice-président  de  la 

Société,  88,  rue  Truffault,  Paris. 

1885.  Marcotte  (André),  6,  rue  Dumonl-Durville,  Paris. 

1886.  Marie  (Auguste),  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1882.  Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cartault,  Puteaux  (Seine). 
1888.      Maudin,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  Andral,  35,  rue  des  Tour- 

nclles,  Paris. 
1881.      Max  (A.),  Si,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 
18*8.      Meillère  (G.),  pharmacien  des   hôpitaux,   hôpital   Tenon,   rue  de 

Chine,  Paris. 

1874.  Mermet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  63,  rue  du  Cardinal -Lemoine,  Paris. 

1883.  Meunier,  107,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1880.  Milius  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainto-Croix-de-la-Brc- 

tonnerie,  Paris. 
1870.      Millot,  vice-secrétaire  de  la  Société,  72,  rue  de  Seine,  Paris. 

1877.  Moissan  (Henri),  vice-président  de  la  Société,  62,  rue  Claude-Ber- 

nard, Paris. 

1888.  Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  14,  rue 

du  Colisée,  Paris. 

1881.  Morin  (Charles-Edouard),  6,  rue  Cassette,  Paris. 

1892.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

Bellechasse,  Paris. 
1885.      Mourgues  (Louis),  16,  rue  des  Fossés-Saint- Jacques,  Paris. 

1872.  Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1873.  Hansouty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  civil,  6,  rue 

de  la  Chaussée-d'Antin,  Paris. 

1875.  Handin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  membre  du  conseil  de  la  Société,  6,  rue  de  Beaune, 

Paris. 
1883.      Olivier,  56,  rue  Gt*y-Lussac,  Paris. 
1885.      Pâdé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  33,  avenue  des  Gobelins, 

Paris. 
1873.      Parisse,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris. 
1859.      Pasteur  (de  l'Institut),  a  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm, 

Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.      Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 

1862.      Psligot  (Eugène),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies,  11,  quai 

Conti,  Paris. 
1887.      Petit   (P.),    agrégé   de    l'Université,   117,   boulevard    Saint-Michel, 

Paris. 
1883.      Philippi,  100,  rue  de  la  Tour,  à  Passy. 
1880.      Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  22,  rue  de  Laguy, 

à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 

1879.  Pomay  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 
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1875.  Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine,  Parie. 

1872.  Prunier  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 

1877.  Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Bellovilie. 

1884.  Recoura  (A.),  agrégé  de  l'Université,  18,  rue  de  la  Sor bonne,  Paris. 

1864.  Riban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 
1875.  Richet,  15,  rue  de  l'Université,  Paris. 

1886.  Rigault,  préparateur  de  chimie  à  la  Société  des  sciences,  Paris. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 
1877.  Risler  (Jean),  38,  rue  de  Clichy,  Paris. 
1882.  Rocques  (Xavier),  52,  rue  Turbigo,  Paris. 
1800.  Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 

1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1886.      Roux  (Eugène),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1881.      Sallandrouze   (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  chimie  de  la 

Sorbonne,  65,  place  de  la  Mairie,  à  Levallois-Perret  (Seine). 
1880.      Salleron,  24,  rue  Pavée-au-Marais,  Paris. 

1885.  Sanglé-Ferrière,  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 

1883.  Sanson  (J.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  24,  rue  Serpente, 

Paris. 
1885.      Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson  de  Sailly,  Paris. 
1861.      Schlœsing,  à  la  manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai  d'Orsay, 

Paris. 

1865.  Schneider  (Th.),  professeur  à  l'École  Monge,  secrétaire  de  la  Société, 

40.  rue  du  Four-Saint-Germain,  Paris. 
1860.      Schutienberger,   professeur  au   Collège  de   France,  membre    du 
conseil,  53,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures 

1884.  Serracin  (Georges),  11,  rue  du  Pont,  à  Suresne. 

1885.  Serrant  (Emile),  chimiste,  12,  rue  Bassano,  Paris. 

1887.  Servat  (Francisque),  22,  rue  Berthollet,  Paris. 

1868.  Silva  (K.-D.),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrale,  membre 
du  Conseil  de  ia  Société,  26,  rue  de  la  Harpe,  Paris. 

1880.  Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vitry, 
à  Ivry-sur-Scine. 

1874.  Spiral  (Paul),  ingénieur-chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  20,  bou- 
levard Diderot,  Paris. 

1888.  Taljanski  (Philippe),  au   laboratoire   de  la   Faculté  de  médecine, 

63  bis,  rue  Cardinal -Lomoine,  Paris. 
1880.      Tanret   (C),   membre   du  Conseil  de  la  Société,  14,  rue  d'Alger, 

Paris. 
1859.      Terreil,  11,  rue  Royer-Collard,  Paris. 
1874.      Thenard  (Arnould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 
1876.      Theye,  ingénieur,  121,  boulevard  Haussmann,  Paris. 
1884.      Thierry  (Maurice  de),  85,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1886.  Tissier  (Lonib),  17,  rue  des  Feuillantines,  Paris. 

1873.      Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris, 
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1872.       Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  88,  quai  de  Javel, 

Paria. 
1888.       Thomas  (René),  18,  rue  de  Fleuni9,  Paris. 

1884.  Tlffereau,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle,  Paris. 
1866.       Tissandier  (Gaston),  19,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1850.      Troost,  professeur  à  la  Faculté   des  sciences,  84,  rue  Bonaparte, 

Paris. 
1883.      Trouette,  165,  rue  Saint-Antoine,  Paris. 

1886.  Vandenbroncque  (E.)v  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Cail,  Paris. 

1885.  Yaret,   au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de   France,  152,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 
1880.      Verneuil  (Aug.),  vice-secrétaire  de  la  Société,  85,  rue  Humboldt, 
Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1869.      Yigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1885.      Ylasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1866.      Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  l'hôpital  Cochin,  8,  rue  Thoullier,  Paris. 

1887.      Weil,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  13,  rue  des  Petites- 
Écuries,  Paris. 
1876.      Wassermann  (M.),  17,  rue  de  Phalsbourg,  Paris. 
1886       Weissmann  (Eugène),  80,  rue  Taitbout,  Paris. 

1885.  Wolff  (Jules),  49,  rue  de  Provence,  Paris. 
1860.      Worms  de  Romilly,  22,  rue  Bergère,  Paris. 
1872.      Wnrtx  (Fr.),  64,  rue  Rochechouart,  Paris. 
1868.      Wyronboff  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1874.      Yvon,  pharmacien,  7,  rue  de  fa  Feuillade,  Paris. 

1886.  Zalocostas,  7,  rue  Casimir- Delavigne,  Paris. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 

1876.      Akestoridet  (Théagène),  poste  restante  (Constantinople). 

1884.  Albin  Figuier,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 
(Gironde). 

1861.      Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

1881.  Allary  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  10,  place  d'Au- 
vergne, à  Brest  (Finistère). 

1887.  Amorini  (d*)  (Francisco  José),  pharmacien,  Foz-do-Douro,  à  Porto 

(Portugal). 
1864.      Andonard,  professeur  à  l'École  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes 
(Loire-Inférieure). 

1888.  André,  pharmacien  à  Méru  (Oise). 
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1872.      Arne  ville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs). 
1884.      Arth,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy 
(Meurthe-et-Moselle). 

1875.  Asselin,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884.      Atanacesco,  licencié  es  sciences,  Strada  Cuza  Vada,  Bucharest  (Rou- 
manie) . 

187G.      Austen  (P.  Towsend),  Box,  180,  Rogers- Collège,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  États-Unis). 
1878.      Austin  (Amory),  55,  Killy  street,  Boston  (États-Unis). 

1878.  Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont,  par  Plelan  (Ille- 

et- Vilaine). 

1887.  Barrai,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulchiron,  à 

Lyon  (Rhône). 

1888.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de  1"  classe, 

à  l'hôpital  militaire  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.  Bayne,  Military-College,  Kingston,  Ontario  (Canada). 

1861 .  Béchamp,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  libre  de  Lille,  8,  rue 

Beauharnais,  à  Lille  (Nord). 

1879.  Benjamin  (Marcus),  51  east,  67"  street,  New  York  (États-Unis). 
1888.      Bernhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 

188ô.      Biosca  (Dp  Placido),  14,  callo  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1887.  Blandin,  pharmacien,  à  Sens  (Yonne). 

1877.  Blarez,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1870.  Blas,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1866.  Bolton  (Carrington),  University  Club,  New  York  City  (U.  S.  A.). 

1868.  Bombici,  professeur,  à  Bologne  (Italie). 

1873.      Bondonneau,  60,  rue  du  Vivier,  à  Aubervilliers  (Seine). 

1880.  Bourcart  (Robert),  à  la  Boissière,  près  Genève  (Suisse). 

1875.  Bourgeois  (Alfred),  11,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1886.  Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1865.  Boussingault  (Jos.),  U,  quai  Conti,  hôtel  des  Monnaies,  Paris. 
1880.  Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Breton,  chimiste,  à  la  sucrerie  de  Dizy-le-Gros  (Aisne). 

1880.      Brigonnet  père,   manufacturier,  route  du  Landy,  à  Saint-Denis 
(Seine). 

1866.  Brûckner,  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Bruylants  (G.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  Louvain  (Bel- 

gique). 

1869.  Buchanan,  10,  Moray  place,  à  Edimbourg  (Ecosse). 

1881.  Buisine,  chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lille  (Nord). 
1875.      Buisson,  chimiste,  à  Évreux  (Eure). 
1877.      Galderon,  au  laboratoire  d'analyses,  14,  rese  de  Carreta,  &  Madrid 

(Espagne) . 
1864.      Caxnpani  (C.  Giovanni),  professeur  de   chimie  à  l'Université   de 

Sienne  (Italie). 

1862.  Cannizzaro,  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie). 
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1884.  Capdeville,  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1870.      Casthelai  (Char le»),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Infé- 
rieure). 

1885.  Causse,  rue  de  Bourgogne,  à  Orléans  (Loiret). 

1874.      Caxeneuve  (Dr  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  des  Squares. 

à  Lyon  (Rhône). 
187t>.      Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 
Î88tf.      Chesnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1X77.      Cholley  (Paul),  pharmacien,  S,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (Ule- 

et-  Vilaine). 
1884.      Chernikoff  (Serge),  fabrique  de  M.  Thimophée  Morosoff,  à  Ockho- 

Zuevo,  chemin  de  fer  de  Nijni-Novgorod  (Russie). 
1**>.      Cléve  (P.-T.\  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1888.      Coignet  (J.),  industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,  à   Lyon 

(Rhône). 

1884.  Goloriano,  licencié  es  sciences,  Strada  Peliciari  Craïova  (Roumanie), 
ifttf.      Conrad,  ingénieur  chimiste,  28,  Well  Street,  Well   close  Square, 

London  C.  (England). 
Jtf77.      Corron,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Cossa  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs, 

Palais  de  Valentino,  à  Turin  (Italie). 
1873.      Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Courtois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  C  li- 

re ghem,  Bruxelles  (Belgique). 
1832.      Crafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.), 
30,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1887.  Davenport  (Dr  Bennelt),  Médical  sanitory  chemisl  Office  and  Labo- 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (États-Unis). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1879.  Debœuf,  pharmacien  à  âancoins  (Cher). 

1884.      De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

1880.  Demole  (E.),  École  de  chimie,  à  Genève  (Suisse). 

1876.  Dépierre  (Joseph),  chimiste,  Leipa  (Bohème). 

1861.      Depouilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 
1*80.      Desfemmes  (A.),  Chocolat,  Mezatenange,  Guatemala  (Amériquo  Cen- 
trale). 
1969.      Desailly,  à  Grandpré  (Ardennes). 

1877.  Destrem,  maître  de  conférences,  87,  boulevard  Henri  IV,  à  Mont- 

pellier (Héraut  l\ 

1888.  Ditte,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Calvados). 

1946.      Domergue,  pharmacien  en  chef  à  l'hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rbône). 
18B0.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 
1897.      Dorange,  à  Lescure-lès-Rouen  (Seine-Inférieure). 
18W.      Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,  New* York 

(États-Unis). 
1879.      Dorgebray  (Alf.),  chimiste,  14,  calle  de  la  Princesa,  à  Barcelone 

(Espagne). 
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1877.  Dumée,  pharmacien,  vis-à-vis  la  cathédrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 
1881 .      Du  vil  liera,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Mar- 
seille (Bouches  -du-Rhône). 

1886.      Effront  (Jean),  18,  rue  Gay-Lussac,  Paria. 

1886.      Egras  (Pierre),  chimiste  à  l'usine  à  gaz  de  Lyon  (Vaise). 

1888.      Eliacheff  (M—  Pauline),  chez  M.  Roginski,  Station  Slobin,  gouvern1 

Mohilew,  chemin  de  fer  de  Libau-Roraan  (Russie). 
1874.      Engel,  professeur  à  la  Faculté  da  médecine  de  Montpellier,  membre 

non  résidant  du  Conseil  de  la  Société,  à  Montpellier  (Hérault). 

1883.  Estacio,  GO,  61,  Praça  P.  Pedro,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1884.  Farreira  da  Silva,   professeur  à  l'École  polytechnique  de   Porto 

(Portugal). 

1881.  Ferreira  dos  Santos,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 

Candalario,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté   de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 

1878.  Flestcher  (Joseph),  13,  Ushers  Island,  à  Dublin  (Irlande). 

1885.  Forcrand  (de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1882.  Foubert  (H.),  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1872.  Franchimont,  professeur,  à  l'Université,  Rapenburg,  112,  à  Leyde 
(Pays-Bas). 

1885.  French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (États-Unie). 
1878.      Frommel,  chimiste,  à  Buenos- Ayres  (République  Argentine). 

.  1882.      Frutiger  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  Genève  (Suisse). 

1883.  Gall  (Henri),  usine  Schlumberger  et  Cerckel,  à  Villers-par-Hermes 

(Oise). 
1888.      Gaitine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  138,  boulevard   Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouchea-du- Rhône). 

1870.  Gautier  (D<"  L.),  à  M  elle  (Deux-Sevrcs). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1880.  Gayon  (U.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  la 
Station  agronomique,  56,  rue  de  la  Benange,  à  la  Bastide,  Bor- 
deaux (Gironde). 

1882.  Geger  ûls,  à  Gothembourg  (Suède). 

1886.  Gentil,  professeur  à  l'Université  de  Philadelphie. 

1863.      Geovani,  professeur  de  chimie  à  1'Universitc  de  Sienne  (Italie). 

1871.  Girard  (de;,  3,  rue  RebufTy,  à  Montpellier  (Hérault). 

187T).      Giraud,  chimiste,  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe- 
et-Moselle). 
1876.      Gladisi,  chimiste,  à  Rassuen,  par  Istres  (Bouches-du-Rhône). 
1874.      Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère). 

1876.  Goldschmidt    (Dr  S. -A.),   Colombian   chemical   Works,  66,  Water 

Street,  51,  Front  street,  à  Brooklyn,  New  York  (États-Unis). 
1880.      Graehe,  professeur  à  l' Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  M.  D.,  204,  norlh,  36"  Street,  à  Philadelphie. 

1883.  Grifflths  (Dr  A. -IL,  professeur  de  chimie  à  l'École  des  sciences,  à 

'Lincoln  (Angleterre). 
1882.      Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Sainl-Èloi,  à  Choisy-le-Roi  (Seine). 
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1866.      Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 

1875.  Guenei  (Emile),  7,  rue  Dicquemare,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
1888.      Guerrero  fWladimir),  ingénieur-chimiste,  à  le  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 

1878.      Ouiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeandlieure,  par  Saodrupl  (Meuse). 
1868.      Guichard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moutières4ès- 

Amiens  (Somme). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis.  - 

1883.  Guntx,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1868.  Haeffely,  à  Sainte-Mari  e-aux-Mines  (Alsace). 

1876.  Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1885.  Harold  (Follows),  ingénieur  chimiste  à  l'École  technique  de  Man- 

chester. 

1882.  Havard,  pharmacien  à  Saint- Brice-en-Cogles  (Ille-et- Vilaine). 

1884.  Held,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C'%  à  Mùcon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hugounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 

1876.  Hoff  (J.-H.  van't),  professeur  de  chimie,  61,  Amstel,  à  Amsterdam 

(Hpllande). 
1888.      Hortor,  au  laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Goettingen  (Alle- 
magne). 

1885.  Jacquemin    Ois,    préparateur   &    l'Ecole   de    pharmacie    de   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 

1873.  Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1874.  Jolin  (Se vérin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

1883.  Joubert,  pharmacien-chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1881.      Jouisse  (Henri),  d'Orléans,  90,  rue  d'As  sas,  Paris. 

1873.       Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  Soudière  de  Rassuen,  par  Istres  (Bouches- 

du-Rhone). 

1887.  Klobbe,  chargé   de  cours   à  l'École    supérieure  de   pharmacie   de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1866.      Kœchlin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 

1866.      Kœchlin  (Horace),  Maison  Kœchlin-Bauingartner,  à  Lœrrach  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

1883.  Kœchlin  (Juste),  15,  rue  des  Champs-Elysées,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1878.  Kopp  (Ad.;,  14,  rue  de  l'Ail,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1881.       Kraffl  (F.),  professeur  à  l'Université  de  Heidelberg  (Allemagne). 
188*.      Kranse  (Dr  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitung,  à  Cœthen. 
1873.      irais»  (Adolphe),  maison  Ehrhardt   frères,   à   Schilligheiui,  près 
Strasbourg. 

1869.  Ladenburg,  recteur  de  l'Université  de  Kîel  (Prusse). 
1873.      LaUemand,  à  Saint-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 

1884.  Lavieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Lajse  (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  d'Ailly-sur-Noye  (Somme). 
1881.      Lebauf  (L.),  26,  route  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oiso). 

1886.  Lacrenisr  (Adolphe),  à  Huy  (Belgique). 
1881.      Lepercq  (Gaston),  104,  rue  Solferino,  à  Lille. 
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1888.  Lepierre,  préparateur  à  l'Institut  industriel,  à  Lisbonne  (Por- 
tugal). 

1877.      Leprince  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges  (Cher). 

1875.  Lescœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1884.  Lendway  Bernath,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  de  mé- 

decine de  Bucharest  (Roumanie). 

1886.  Leyallois   (Albert),  directeur  de  la   station  agronomique  de  Nice 

(Alpes-Maritimes). 

1885.  Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1883.  Lobry  de  Bruyn  (C.-A.),  docteur  es  sciences,  laboratoire  de  chimie, 

à  Leyde  (Hollande). 

1887.  Louise,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon 

(Rhône). 

1885.  Lorem  (Daniel),  ingénieur  chimiste,  1123,  Citron  street,  à  Philadelphie 

(États-Unis). 

1886.  Lugan  (Georges),  pharmacien  à  Orbec-en-Auge  (Calvados). 

1877.      Mactear,  chimiste,  S,  Victoria  Mansions,  Westminster  Londres,  S.  W. 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Allassac  (Corrèze). 

1888.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Mallet  (b'  J.-W.),  Univcrsity  of  Virginia,  Albermale  Co,  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 

1878.  Margottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1877.  Marnas,  12,  quai  des  Brotteaux,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Marquet,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  Soudière  Solvay 
et  C",  usine  de  Varange ville  à  Dombasle,  par  Dombaslo  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.      Marsault,  pharmacien,  à  Biois  (Loir-et-Cher). 

1886.  Martinon,  3,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 
1884.      Meulen  (Van  der),  docteur  es  sciences,  Hollande. 

1878.  Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (Étals-Unis). 
1888.      Miroy  (Paul),  teinturier,  35,  boulevard   Gambelta,  à   Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1884.      Mohler,  à  Obernay  (Alsace). 

1887.  Monnet,  à  la  Plaine,  près  Genève  (Suisse). 

1881.  Mott  (Henry-A.  junior),  chimiste,   105,  Water  street,   à  New- York 

(Étals-Unis). 

1882.  Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 

1875.      Mûller  (Paul),  docteur  en  médecine,  à  Eguisheim  (Alsace). 
1887.      Mûller,  docteur  es   sciences,  professeur  à   l'Ecole  des  sciences,  à 
Alger  (Algérie). 

1882.      Nantier  (Adrien),  directeur  de  la  station   agronomique,  à  Amiens 
,   (Somme). 

1884.  Nelson  (W.-Perry),  Auburn  Street,  Cincinnati  (États-Unis). 
1873.      Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 
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1883.  Himier  (Edouard),  professeur  de  physique  au  lycée  de  Saint-Brieuc 

(Côtes-du-Nord). 
1*78.       Horton  (Lewis),  Instituts  of  Technology,  à  Boston  (États-Unis). 
1872.       Œchsner  de  Goninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 
1888.      Ordonneau,  pharmacien,  89,  rue  d'Angoulêmc,  à  Cognac  (Charente). 
1887.      Palmer  (Thomas),  22,  North  Iron  Street,  à  Philadelphie. 
-  1886.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de   Montpellier 

(Hérault*. 

1880.  Perruasel   (Michel),  chez  MM.  Monnet  et  C'°,  à  la  Plaine,  près 

Genève  (Suisse). 

1881.  Pesci  (Léon),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  technique,  à  Ravenne 

(Italie). 
lH&J.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Étienne  (Loire). 
1877.      Peters,  46,  rue  du  Pont-d'Ile,  à  Liège  (Belgique). 

1881.  Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Road,  Clapham  Road, 

à  Londres. 

1882.  Pottier  (Charles),  rédacteur  du  Moniteur  des  produits  chimiques, 

17,  rue  Saint-Gilles,  à  Paris. 

1886.      Prost  (Eug.),  86,  rue  Malhieu-Laensberg,  à  Liège  (Belgique). 

1870.  Prud'homme  (Maurice),  maison  Prochoroff  frères,  aux  Trois- Mon- 
tagnes, à  Moscou  (Russie). 

1886.      Quantin,  préparateur  à  l'École  de  Grignon  (Seine-et-Oise). 

Irons.      Quessaud,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1886.  Raoult,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 
Grenoble  (Isère). 

18S7.      Raullin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1872.  Reboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhan, 
à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1867.      Renard  (Ch.),  25,  allée  de  Meilhan,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1883.      Renard,  41,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1886.  Renard,   professeur   à  l'École  supérieure  des  sciences,  à   Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reverdin,  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1888.      Rey obier  (Albert),  chef  des  travaux  chimiques   à  l' Université  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Rîcciardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Institut  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliari  (Italie). 

1878.  Richard  (J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1SJ0.      Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 
1«H6.      Riosca  (Placide),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

1887.  Rochefontaine  (Olivier-Hector  de),  32,  rue  Franklin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Rodriguex  (José  Julio),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Lie- 

bonne  (Portugal). 
1865.     Rosenstiehl  (Aug.),  114,  route  de  Saint-Leu,  à  Enghien. 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eutumia-en-Paremée  (Ule-et- Vilaine). 
1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
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1885.      Roux  (Eugène),  chimiste  des  Arts  et  Manufacturas,  36,   cours  du 

Midi,  à  Lyon  (Rhône). 
1883.      Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lyon  (Rhône). 

1885.  Rupp  (W«),  chimiste,  961,  3r*  Avenue,  à  New-York  (États-Unis). 

1886.  Saegui,  ingénieur  civil,  27,  rue  des  Bernardins,  Paris. 
1880.      Sarasin  (Ed.),  10,  rue  dos  Granges,  à  Genève  (Suisse). 

1874.  Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.      Schlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 

33,  faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1877.      Schœn,  chimiste,  à  Heidenheim  (Wurtemberg). 

1875.  Schuchardt  (Th.),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Goerlitz  (Alle- 

magne). 
1880.      Schulten  (de),  3,  rue  Casimir-Dela vigne,  Paris. 

1867.  Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1880.  Simon  /Eugène),  pharmacien  de  1™  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haute-Saône). 
1863.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1885.       Smith  (Dr  E.-F.),  Wittemberg  Collège  à  Springfleld  (Ohio)  (U.  S.  A/. 

1883.  Spring  (Walthère),  1,  rue  Paul  Devaux,  Liège  (Belgique). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohême). 

1881.  Tiemann  (Ferd.i,  Konigin  Augusta  Stresse,  50,  N.  W„  Berlin. 

1885.  Thabuis,  pharmacien  en  chef  de  l'asile  de  Perray  (Vaucluse),  Epinay- 

sur-Brie  (Seine-et-Oise). 

1887,  Thésée  (A.),  pharmacien,  à  Lesneden  (Finistère). 

1886.  Thibaut,  docteur-médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

Lille  (Nord). 

1884.  Thomas  (B.)  Evans,  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  d'Er- 

langcn  (Bavière). 

1868.  Tollens  (Bernh.),  professeur  à  l'Université  de  Goettingen  (Allemagne). 
1872.      Tommasi  (Donato),  13,  rue  Daru,  Paris. 

1885.  Ton arel li,  censeur  au  lycée  de  Périgueux  (Dordogne). 

1881.      Tonnelé  (Théodore),  chimiste,   48,   east,  68th  Street,  à   New-York 
(Étals-Unis). 

1888.  Tournayre,  ingénieur  à  l'usine  de  la  Soudière,  Solvay   et  Ci#,  à 

Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 
1887       Trillat,  5-11,  chimiste,  Pont-de-Beauvoisin  (Isère). 

1876.  Truchot,  directeur  de  la  station  agronomique  du  Centre,  4,  barrière 

d'Issoire,  Glermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1877.  Turpin,  société  de  Panolaslite,  56,  rue  de  la  Victoire,  Paris. 
1876.      Varenne  (Eug.),  53,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 

1885.  Yaudin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inférieure). 

18Ù0.  Yelten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1885.  Vercruysae  (Jules),  2,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Belgique). 

1880.  Vernon  (Anlonin),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1887.  Viard  (Georges),  professeur  afrrégé  de  physique  au  Lycée,  14,  me 

du  Téméraire,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1874.      Vignon  (Léo),  4,  rue  Sala,  à  Lyon  (Rhône). 
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1887.  Vivier,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1877.      Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Werner  (Eugène),  Université  d'Odessa,  à  Odessa  (Russie). 

1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  82,  rue  Mar- 

cellis,  à  Ixelles  (Belgique). 
1886.      Willey  (Thomas),  Ghemist,  Girard  Collège,  Consultory  and  Analytica 

(Philadelphie). 
1884.      Windham  (Dustan),  5,  Magdales  Oxford  University  Muséum  (Oxford). 
1883.      Winssinger   (Camille),  ingénieur  des  mines,  04,   rue  Hôtel-des- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
1881.      Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1873.      Witthaus,  830,  Main  street,  à  New  Yoik  (États-Unis;. 

1883.  Zabondiki  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1884.  Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 
1883.      Zuber  (Eugène),  à  Rixheim,  par  Mulhouse  (Alsace). 


ERRATA    DU    TOME    49. 

Page  673,  2*  ligne  de  la  note,  au  lieu  do  :  hyposulfate,  lire  :  hyposulflle  de 
potasse,  et  reporter  dans  le  texte  le  reste  de  la  note. 

Page  912,  ligne  17,  en  remontant,  lire  : 

CaII,0Os  dissous  4-  0,5Na*O  dissous  =  +  6e»1, 06  +  x; 

x  est  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acido  acétique  sodé  qu'on  ne  peut  obtenir 
directement,  ce  composé  étant  immédiatement  détruit  par  l'eau. 

Ligne  3,  en  remontant,  lire  :  OC*Hs,OCH\ 

Ligne  2,  en  remontant,  lire  :  extrêmement,  au  lieu  do  :  entièrement. 

Page  913,  ligne  4,  lire  :  dérivés,  au  lieu  de  :  diurées. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  PAUL  DUPONT,  11,  me  du  Bouloi  (Cl.)  29.7.88. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     9   DÉCEMBRE   1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

«» 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  de  Bontin,  37,  rue  de  Bourgogne;  M.  Hallopeau,  124,  bou- 
levard Magenta;  M.  Albert  Robin,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  Léopold  Michel,  128,  avenue  de  Neuilly,  présenté  par 
MM.  Jeannbtaz  et  Bourgeois; 

M.  Gbnvresse,  25,  rue  d'Ulm,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Grlver. 

M.  Lafont  a  fait  réagir  le  citrène  sur  l'acide  formique  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ;  au  bout  de  trois  mois,  la  combinaison  a  lieu  ; 
elle  est  beaucoup  plus  rapide  à  la  température  de  100°  ;  on  n'obtient 
pas  de  formiate,  mais  un  hydrocarbure  bouillant  à  215°,  sous  une 
pression  de  4  centimètres]  de  mercure.  L'analyse  et  la  densité  de 
vapeur  semblent  l'identifier  avec  le  colophène  ou  ditérébène. 
M.  Lafont  propose  le  nom  de  diterpilène,  qui  lui  parait  mieux  en 
rapport  avec  ses  propriétés. 

M.  de  Boissieu  a  obtenu  le  roéthyliodoforme  CH3Cl3  en  traitant 
le  mélhylchloroforme  par  l'iodure  d'aluminium;  ce  corps  est 
solide;  il  fond  vers  92°;  il  cristallise  en  octaèdres  très  peu  solubles 
à  froid  dans  l'alcool. 

M.  Tanret  présente  un  travail  sur  les  sucres  de  l'hespéridine  et 
de  l'isohespéridine.  Contrairement  à  ce  que  l'on  admettait,  il  se 
lorme  dans  leur  dédoublement  un  mélange  de  1  partie  d'isodulcite 
et  de  2  parties  de  glucose;  ce  dernier  a  pu  être  obtenu  cristallisé. 
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M.  Tanret  a  observé,  en  outre,  que  le  poids  des  produits  de  dédou- 
blement est  plus  grand  que  celui  du  glucoside  mis  en  expérience. 
11  y  a  donc  fixation  d'eau.  Il  propose  pour  l'hespéridine  la  formule 
C«ooh«oo»*  (C=6, 0=8)  qui  s'accorde  avec  la  composition  centé- 
simale; le  dédoublement  serait  alors  représenté  par  l'équation 

Cioohgoos'i  -f  »f20a  =  2G3^Hr'»012  +«GMH«(>2^.  0HHt40i2. 
Hespéridine.  Uespérétioe.  Glucose.  Isodulcite. 

L'isohespéridine  serait  alors  C100H«oo»*,  5H*0*. 

M.  Tanret  .appelle  ensuite  l'attention  de  la  Société  sur  la  très 
grande  analogie  de  l'isohespéridine  et  de  la  naringine.  Ces  deux 
glucosides  ont  la  même  composition  centésimale,  la  même  quantité 
d'eau  de  cristallisation,  le  même  point  de  fusion  et  le  même  pouvoir 
rotatoire.  Enfin  ils  se  dédoublent  tous  deux  en  donnant  de  l'iso- 
dulcite  et  un  sucre  fermentescible  ;  il  parait  vraisemblable  que  si 
le  sucre  de  naringine  n'a  pu  être  identifié  avec  le  glucose,  c'est 
qu'il  n'a  pas  été  obtenu  dans  des  conditions  de  pureté  suffisantes. 

En  résumé,  M.  Tanret  est  porté  à  conclure  à  l'identité  de  la 
naringine  et  de  l'isohespéridine. 

M.  Bourgeois  a  fait  cristalliser,  par  voie  humide,  les  sulfates  de 
strontium  et  de  plomb,  en  imitant  une  expérience  de  de  Séfiarmont 
sur  la  reproduction  de  la  barytiTO.  Il  suffit  de  chauffer  ces-  sulfates 
précipités  avec  de  l'acide*  chlorhydrique  moyennement  concentré, 
pour  voir  se  former  des  cristaux  bien  reconnaissables,  identiques 
avec  la  célestine  ou  l'andésite. 

M.  Bourgeois  présente,  de  la  part  de  M.  Léopold  Michel,  (tes 
échantillons  de  séléniate»  de* baryum,  cristallisé  obtenus  en  fondant 
au  rouge  vif  un  méiaage  ée  séléniale  de  sodium  desséché,  ri&chto- 
mce  de  baryum  et  d'ua  p*u  de  chlorure  sodique  est  laissant  refroi- 
die lentement.  Les  ofistaux  atteignent  quelques  millimètres:  ce  sont 
des  prismes  ortherhotnbiques,  isomorphes  avec  la  bar  y  Une. 

M.  Béhal  a  fait  réagir  le  perchtorure  de  phosphore  sur  le  raéthyl- 
isopropy lcarbonyle.Le  chlorure  décomposé  par  la  potasse  alcoolique 
fournit  l'isopropylacétylène  bouillant  vers  30°;  celui-ci  donne  une 
combinaison  argentique  sûlubla»  dans  l'alcool;  il  ne-seforuuo  pas 
dans  cette  réaction  de  composé  alléfiique. 

MM.  Bouchardat  et  Lapost  ont  traité  l'essence  de  térébenthine 
française  par  1/20  de  son  poids  d'acide  suifurique  pour  préparer 
le  térébène  ;  puis  ils  oui:  distillé  le  produit  avec  la  vapeur  d'eau. 
Le  liquide  qui  passe  a  donné  par  fractionnement  une  partie  vola- 
tiiâ  vers  156°,  qui  es*  l'esseace  non  modifiée  ne  renfermant  pas  de 
camphène  (ou  térébône),  mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  a  augmenté 
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de  lrtr;  nneseconde  fraction  importante,  recueillie  vers  180°,  formée 
de  tarpilène  lévogyre  peu  actif  C*°Hf*(C=6),  fournissant  un  dichtor* 
hydrate  solide  C*°H**.2HCl.  Cette  portion  contient  environ  1/4  de 
l'ymène  ;  le  résida  fixe  renferme  avec  de  grandes  quantités  de  poly- 
mères uo  composé  neiitreqni.  traité  par  la  potnsse  alcoolique  à  150°, 
fournit  des  produits  volatils  etun  acidesulfoconjugué  C«0Hl6Sfrl,Oê, 
dont  le  sel  de  potasse  cristallise  facilement.  La  destruction  par  la 
chaleur  vers  200-250*  de  ce  composé  sulfurique  fournit  du  cam- 
phène  peu  actif,  cristallisable  ;  du  cymène  et  aussi  une  petite  quan- 
tité de  camphénols  (bornéols),  dont  l'un,  dextrogyre,  bouillant  de 
191  à  195°,  a  un  pouvoir  rotatoire  «  =-  +  10°  24',  et  dont  l'autre, 

lévogyre,  passant  entre  205  et  225°,  a  un  pouvoir  a  —  —  26°  f. 

Les  produits  réels  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  téré- 
benthène  sont  donc  :  un  composé  sulfurique  neutre,  le  terpilàue  et 
des  polymères.  Le  cam^hène,  les  camphénois  et  le  cyinène  ne  sont 
que  des  produits  de  réactions  secondaires. 

MM.  Armstrong  et  Tildea  avaient  déjà  signalé  la  présence  du 
campbène  et  du  bornéol,  mais  sans  en  déterminer  le  pouvoir  rota- 
toire. 

M.  Sa  va  présente  une  note  de  M.  Lorin  sur  l'action  de  l'acide 
oxalique  déshydraté  sur  l'éther  oxalique. 

M.  Juxgfleisch  présente  une  note  de  M.Cotton  relative  à  l'action 
4e  TacéUie  mercurique  sur  le  chloral  et  Hodoforme.  Ces  deux  der- 
niers corps  sont  détruits  avec  formation  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone  dans  le  cas  de  l'hydrate  de  chloral.  Il  se  pro- 
duit en  même  temps  de  l'acétate  mercureux  1res  pur. 
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3*  «.  —  Sar  la  vlteame  de  réaction  da  saath  d'Islande 
avec  ajaaftaae»  aelaaa;  par  M.  W-  SMMNG. 


J'ai  déterminé,  il  n'y  a  pas  longtemps,  comment  varie  la  vitesse.' 
te  réaction  des  acides  minéraux  avec  le  marbre  (f  ).  Le  résultat, 
«  se  le  rappelle,  est  très  simple  :  la  vitesse  augmente  avec  la 
température  suivant  une  exponentielle  dont  le  module  est  2  ;  dé- 
plus, elle  est  indépendante  de  la  nature  chimique  des  acides  dont 
la  été  fait  usage. 

Le  marbre  n*étant  pas  toujours  identique  à  lui-même,  puisqu'il 
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n'est  pas  rare  d'y  rencontrer  des  régions  plus  ou  moins  dures,  j'ai 
pensé  qu'il  était  nécessaire  de  vérifier  le  résultat  rappelé  en  faisant 
usage,  cette  fois,  d'un  corps  plus  homogène  :  le  spath  d'l6lande. 

Je  pouvais  ainsi  répondre  à  une  objection  qui  s'adressait  à  mon 
premier  travail,  savoir  que,  les  échantillons  de  marbre  employés 
n'étant  pas  nécessairement  comparables  entre  eux,  les  conclusions 
tirées  des  faits  observés  restaient  douteuses. 

La  méthode  suivie  pour  mesurer  la  vitesse  de  réaction  du  spath 
d'Islande  avec  certains  acides  est  celle  dont  j'ai  fait  usage  pour 
le  marbre  ;  je  puis  donc  me  borner  à  renvoyer  au  travail  men- 
tionné pour  les  renseignements  d'ordre  technique. 

Le  spath  a  été  examiné  non  seulement  suivant  ses  faces  de 
clivage,  mais  encore  dans  ses  deux  directions  cristallographiques, 
principales  ;  pour  cela,  on  a  taillé  des  cristaux  parallèlement  et 
perpendiculairement  à  Taxe  principal,  de  manière  à  obtenir  les 
plans  de  dimensions  voulues,  destinés  à  l'attaque  des  acides.  On 
aura  donc  trois  cas  à  examiner. 

1°  Faces  de  clivage.  —  L'expérience  démontre  que  toutes  les 
faces  du  solide  de  clivage  se  dissolvent  également  vite,  toutes 
conditions  res'ant  égales  d'ailleurs. 


1 

de  COa 

en 

centimètres  cubes. 

FACES      DE      CLITA.fi>. 
VltCMti 

de  réaction  du  iptih  par  millimètre  carré  de  surface. 

VITES»! 

de  réaction 

dans  le 

cas  du  marbre 

15*. 

85*. 

6.V. 

0 

0,00115 
0,00106 
0,00008 
0,00031 
0,00002 
0,00071 
0,00067 
0,00061 
0,00054 
0,00044 

o.ooo;  ta 

0,00031 

0,00027 

0,00016 

etc. 

0,00234 
0,00219 
0,00205 
0,00184 
0,00167 
0,00150 
0,00133 
0,00118 
0,0010» 
0,00068 
0,00079 
0,00065 
0,00055 
0,00031 
0,00018 
etc. 

0,00552 
0,00188 
0,00412 
0,00349 
0,00307 
0,00271 
0,00213 
0,00216 
0,00190 
0,00165 
0,00140 
0,00116 
0,00092 
0,00069 
0,00042 
0,00018 
etc. 

0,00182 
0,00178 
0,00161 
0,00151 
0,00144 
0.0013J 
0,00127 
0,00120 
0,00114 
0,00106 
0,00107 
0,00094 
0,00082 
0,00075 
ete. 

25 

30 

»«• 

123 

450 

200 

250 

875 

300 

325 

360 

400 

Le  tableau  précédent  reproduit  les  résultats  obtenus  à  la  suite  de 
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plusieurs  séries  d'essais  concordants,  à  l'aide  d'acide  chlorhy- 
driqve  au  titre  de  10  0/0  et  aux  températures  de  15,  85  et  55°. 

Le  volume  d'acide  employé  chaque  fois  était  mesuré  de  ma- 
nière à  pouvoir  fournir,  au  plus,  522  centimètres  cubes  de  CO* 
sec  à  la  pression  normale  et  à  la  température  de  15°.  C'est-à-dire 
que,  comme  dans  les  mesures  faites  à  l'aide  du  marbre,  la  réac- 
tion s'arrête  après  un  débit  de  522  centimètres  cubes  de  gaz. 

J*ai  reproduit,  dans  la  dernière  colonne  du  tableau,  pour  faciliter 
la  comparaison,  la  vitesse  de  réaction  observée  à  l'aide  du  marbre 
après  des  débits  successifs  de  25  centimètres  cubes  de  GO2. 

L'examen  des  résultats  contenus  dans  le  tableau  précédent  est 
beaucoup  facilité,  si  Ton  trace,  à  l'aide  des  nombres  précédents, 
des  courbes  ayant  pour  abscisses  les  volumes  de  CO*  débités,  et 
pour  ordonnées  les  vitesses  correspondantes.  On  reconnaît  alors  que  : 

a.  Les  lignes  figurant  la  variation  de  la  vitesse  de  la  réaction 
pour  les  températures  de  15  et  de  35°  sont,  à  très  peu  près,  des 
droites  après  le  débit  de  50  et  de  75  centimètres  cubes  de  CO1  et 
jusqu'au  débit  de  850  centimètres  cubes  environ.  Donc,  comme 
pour  le  marbre,  la  vitesse  varie  entre  les  limites  indiquées  pro- 
portionnellement à  la  concentration  de  l'acide.  Mais,  pour  la  tem- 
pérature de  55°,  il  n'en  est  plus  de  même;  la  ligne  est  courbe  et 
la  concavité  de  la  courbe  est  tournée  vers  le  haut,  c'est-à-dire  que, 
dans  ce  cas,  la  vitesse  diminue  plus  rapidement  que  la  concentra- 
tion. 

Il  est  clair  que  les  résultats  ne  peuvent  plus  ici  être  exprimés 
par  la  formule  exponentielle  simple,  applicable  au  cas  du  marbre. 
Môme  si  l'on  compare  les  vitesses  à  15  et  à  85°,  on  trouve  qu'elles 
ne  varient  pas,  en  chaque  point,  du  simple  au  double  exactement  : 
la  moyenne  des  rapports  calculés  pour  tous  les  points  examinés 
est  2,04. 

b.  Pour  chacune  des  trois  températures,  la  vitesse  de  la  réac- 
tion diminue,  après  le  débit  de  350  centimètres  cubes  de  CO9, 
d'une  manière  si  rapide  qu'en  pratique  on  peut  la  considérer 
comme  nulle  après  le  débit  de  400  centimètres  cubes  pour  les 
températures  de  15  et  de  35°,  et  de  425  centimètres  cubes  pour  la 
température  de  55°.  La  concentration  de  l'acide  est  descendue  alors 
respectivement  à  2,34  et  1,86  0/0.  J'ai  vérifié  directement  que  du 
spath  n'était  plus  attaqué  qu'avec  la  plus  grande  lenteur  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  à  2  0/0. 

Ce  résultat  parait  d'autant  plus  curieux  que  rien  de  semblable 
n'a  pu  être  observé  à  l'aide  du  marbre.  On  se  le  rappelle,  la  réac- 
tion continuait  alors  jusqu'à  épuisement  complet  de  l'acide.  Bien 
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plus,  quand  l'acide  s'était  affaibli  par  les  progrès  de  la  réaction,  ou 
remarquait  même  une  recrudescence  de  la  vitesse.  J'avais  attribué 
cette  augmentation  de  la  vitesse,  ou  bien  à  l'accumulation  des 
sels  qui,  comme  Ostwald  Ta  fait  voir  déjà,  facilitent  l'action  des 
acides,  ou  bien  à  la  propriété  du  marbre  d'être  inégalement  attaqué 
par  les  acides  faibles  ou  affaiblis  ;  dans  les  acides  organiques,  le 
marbre  s'émietie,  pour  ainsi  dire,  tout  en  se  dissolvant.  Cela  étant, 
la  surface  d'Attaque  présentée  aux  acides  ne  demeure  plus  cons- 

MtuB0* 

Gomme  le  spath  réskte  à  cet  endettement  et  qu'il  montre  une 
diminution  rapide  de  la  vitesse  de  réaction  quand  les  acides  s'af- 
faiblissent, il  me  paraît  que  l'anomalie  observée  pendant  la  disso- 
soluiion  du  marbre  n'est  que  le  résultat  d'un  accident  dû  à  l'at- 
taque irrégulicre  des  acides  faibles. 

c.  Pour  chacune  des  trois  températures,  la  vitesse  de  dissolu- 
tion éa  spath  est  plus  petite  que  celle  du  marbre,  toutes  autres 
conditions  restant  les  mêmes. 

.Ainsi,  ai  n'es  un  débit  de  100  centimètres  cubes  de  GO*,  oa  ob- 
tient les  vitesses  suivantes,  par  millimètre  carré  de  surface. 


températures. 

VITESSES. 

Harbre. 

E&rrotTS. 

Spath. 

15. 

0,00091 
0,00184 
0,00349 

0,00151 

o.ooatie 

0,00619 

1,69 
1,73 
1,77 

La  différence  va  grandissant  avec  la  température,  d'une  manière 
lente,  mais  régulière.  Soit  dit  à  titre  de  renseignement,  le  calcul 
montre  qu'à  171°  on  trouverait  Ja  vitesse  de  dissolution  du  marbre 
double  de  celle  du  spath,  s'il  était  possible  d'opérer  à  celle  tem- 
pérature. 

Mais  revenons  aux  vitesses  de  réaction  du  spath  aux  tempéra- 
tures de  15  et  35°;  celles-ci,  variant  proportionnellement  à  la  con- 
centration de  l'acide,  peuvent  être  mieux  comparées  aux  vitesses 
de  dissolution  du  marbre. 

Si  l'on  trace  les  lignes  des  vitesses  pour  le  spath  et  pour  le 
marbra, .on  voit  que  l'on  obtient,  pour  une  même  température,  des 
droites  parallèles.  La  démonstration  de  ce  fait  se  trouve  dans  le 
premier  tableau  des  vitesses;  en  effet,  on  peut  passer  des  valeurs 


W.  SrUNCk.  —  VITESSE  DE  RÉACTION  CC  SPATH  DISLANDE.    7 

de  ta  vitesse  pour  le  spath  à  celtes  qui  se  rapportent  au  marbre, 

ea  ajoutant  aux  premières  la  valeur  0,00060. 
La  loi  de  la  solubilité  est  donc  la  même  pour  le  spath  et  le 

marbre,  à  une  même  température,  mais  la  réaction  ne  commence 

pour  le  spath  qu'au  delà  d'une  concentration  d'acide  chlorhydrique 
de  2,34  0/0.11  faut  cette  charged'acide  pour  vaincre  la  résistance  du 
spath,  en  bien  encore,  pour  reprendre  une  expresion  déjà  an- 
cienne, on  peut  dire  que  la  réaction  réclame,  pour  s'accomplir,  la 
préseaoe  préalable  d'mu  certaine  masse  d'acide  (2,34  0/0),  masse 
fui  est  probablement  en  relation  avec  la  cohésion  du  spath  cal- 
caire. 

d.  Pour  le  spath,  comme  pour  le  marbre,  si  Ton  ne  prend  uae 
précaution  spéciale,  la  vitesse  4e  la  aésotioa  n'est  pas  la  plus 

•  grande  au  début,  alors  que  l'acide  est  au  titre  le  plus  fort  ;  mais 
seulement  quand  environ  50  à  75  centimètres  cubes  de  CO3  ont  été 
produits.  Le  fait  est  surtout  évident  pour  les  basses  températures. 
La  première  pensée  qui  vient  à  l'esprit,  pour  expliquer  cette 
particularité,  est  que  le  CO*  se  dissout  d'abord  dans  le  liquide 
acide  jusqu'à  le  saturer  et  échappe  dès  lors,  partiellement,  a  la 
mesure.  Des  expériences  de  vérification  entreprises  avec  le  mar- 
bre avaient  laissé  la  question  sans  réponse  certaine  (voy.  plus 
loin)  ;  mais  j'ai  pu  me  convaincre  que  véritablement,  pour  le  spath, 
le  retard  de  la  réaction  au  début  était  accidentel  et  dû  à  la  disso- 
lution de  CO9. 

Pour  s'assurer  de  la  chose,  il  convient,  non  pas  de  saturer  le  li- 
quide acide  par  un  courant  de  GO*,  ainsi  que  je  l'avais  fait  pour  le 
cas  du  marbre,  mais  de  préparer  une  solution  d'acide  chlorhydrique 
à  un  titre  un  peu  plus  élevé  que  le  titre  utile  (HG1  à  12  0/0  au  lieu 
de  10  0/0)  et  de  laisser  agir  cette  solution  sur  du  spath,  jusqu'à  ce 
que  le  titre  soit  revenu  à  10  0/0.  On  obtient  alors  un  liquide  qui  se 
trouve  bien  dans  les  conditions  voulues  et  avec  lequel  on  observe 
que  la  vitesse  de  réaction  est  la  plus  grande  au  début. 

C'est,  d'ailleurs,  ce  que  montrent  tes  nombres  figurant  dans  le 
tableau  des  résultats. 

e.  La  vitesse  de  dissolution  du  spath,  parallèlement  à  ses  faces 
de  clivage,  est  la  même  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique 
iodhydrique  de  titres  équivalents.  Ce  résultat  est  conforme  à  celui 
que  Ton  a  observé  à  l'aide  du  marbre.  Avec  l'acide  bromhydriqne 
la  vitesse  dépasse  d'autant  celle  des  acides  mentionnés,  que  la 
concentration  est  plus  élevée,  c'est-4~4ite  que  la  différence  tend  à 
t'efiaosr  de  pki6  en  plus  à  mesure  de  l'épuisement  de  l'acide. 
Vtici|  d'ailleurs,  les  résultats  numériques  obtenus  à  l'aide  de  cet 
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acide  à  la  température  de  35°  comparativement  avec  l'acide  chlor- 
hydrique. 


CO*  DÉBIT*. 

titbmb  roui  BBr. 

▼iTiau  root  HCl. 

DirritmcEi. 

50 

0,00302 
0,00250 
0,00197 
0,00150 
0,00107 
0,00068 
0,00036 
etc. 

0,00219 
0,00184 
0,00150 
0,00118 
0,00088 
0,00065 
0,00034 
etc. 

0,00083 
0,00066 
0,00047 
0,00032 
0,00019 
0,00003 
0,00002 

150 

250. 

300 

350, 

■ 

2°  Faces  taillées  parallèlement  à  Taxe.  —  Je  me  suis  placé 
exactement  dans  les  conditions  précédentes  ;  les  résultats  numéri- 
ques contenus  dans  le  tableau  suivant  sont  donc  immédiatement 
comparables  aux  précédents  : 


APIlÈS      DÉBIT 

de  CO* 

en 

centimètres  cubes. 


0. 
25. 

50. 
75. 
100. 
125. 
150. 
175 
200. 
225, 
250 
275 
300 
325 
350 
375 
400 
etc, 


FACSS   PA1ALLÈLE3  ▲   l'a.1E. 

Vitttte  de  réaction  par  millimètre  carré. 


15«. 


0,00112 
0,00103 
0,00094 
0,00087 
0,00080 
0,00072 
0,00067 
0,00057 
0,00051 
0,00040 
0,00036 
0,00030 


35». 


0,00355 
0,00310 
0,00275 
0,00240 
0,00208 
0,00180 
0,00162 
0,00142 
0,00122 
0,00102 
0,00086 
0,00070 
0,00056 
0,00042 


55« 


0,00782 

0,00625 

0,00521 

0,00442 

0,00391 

0,00347 

0,00313 

0,00272 

0,00250 

0,00202 

0,00179 

0,00149 

0,00114 

0,00082 


En  comparant  ces  vitesses  à  celles  que  Ton  a  obtenues  à  l'aide 
des  faces  de  clivage,  on  voit  que  : 

a.  A  la  température  de  15°  les  faces  taillées  parallèlement  à 
Taxe  se  dissolvent  avec  une  vitesse  sensiblement  égale  à  celle  des 
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surfaces  de  clivage.  Mais,  pour  des  températures  plus  élevées, 
Végaïtté  disparaît  et  Ton  observe  qu'à  35*  et  à  55°,  les  faces  paral- 
lèles donnent,  en  moyenne  (1),  une  vitesse  respectivement  1,23 
et  1,28  fois  plus  grande. 

b.  Il  résulte  nécessairement  de  là  que,  pour  les  faces  parallèles, 
la  vitesse  de  réaction  n'est  plus  reliée  à  la  température  par  une  ex- 
ponentielle simple. 

c.  Enfin,  ici  comme  dans  le  cas  des  faces  de  clivage,  la  ligne 
traduisant  la  variation  des  vitesses  est  sensiblement  une  droite 
pour  la  température  de  15°,  mais  au  delà  de  ce  degré,  elle  devient 
une  courbe  de  plus  en  plus  prononcé^. 

En  d'autres  termes,  ici  encore,  au  delà  d'une  certaine  tempéra- 
ture, la  vitesse  ne  diminue  plus  proportionnellement  à  la  tempé- 
rature. 

9e  Faces  taillées  perpendiculairement  à  Faxo.  —  Dans  ce  troi- 
sième cas,  les  vitesses  de  réaction  sont  plus  grandes  encore  que 
dans  le  cas  précédent. 

Résultats  numériques* 


«pies    »*»it 

de  CO« 

eo 

cartânètre*  cabe*. 


0. 

25. 

50. 

75. 
100. 
12*. 
150. 
175. 
*». 

5. 
«0. 
*75. 
300. 


»ack»  mrmfticuLAtiM  k  i'au. 
ViietM  de  réaction  par  millimètre  carré. 


15«.  »•• 


350. 

MO. 
ete. 


0,00128 

0,00117 

0,00107 

0,00100 

0,00091 

0,00062 

0,00076 

0,00065 

0,00058 

0,00046 

0,00040 

0,00034 

0,00028 


0,00400 
0,00375 
0.00390 
0,00273 
0,00247 
0.00221 
0,00193 
0,00167 
0,00140 
0,00115 
0,00095 
0,00074 
0,00051 
0,00035 


55« 


0,00754 

0,00751 

0,00643 

0,00532 

0,0045» 

0,00404 

0,00357 

0,00311 

0,00268 

0,00225 

0,00187 

0,00143 

0,00106 

0,00069 

0,00035 


(1)  Ces  moyennes  sont  calculées  en  comparant  les  valeurs  des  vitesses  cor- 
respondant à  un  même  débit  de  COf,  depuis  le  débit  «5  centimètres  cubes 
jusqu'à  300  centimètres  cubes. 
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Si  l'on  trace  les  lignes  des  variations  des  vitesses  pour  les  trots 
températures,  on  peut  faire  les  remarques  suivantes  : 

fi.  A 15%  la  vitesse  diminue  proportionnellement  à  la  concentra- 
tion ;  la  ligne  est  une  droite  comme'  dans  le  cas  de  l'emploi  des 
faces  de  clivage  m  de  faces  parallèles  à  Taxe;  seulement  le  coeffi- 
cient angulaire  de  la  droite  est  plus  grand. 

A.  Pour  la  température  de  35°,  et  surtout  pour  celle  de  5C°,  la 
vitesse  diminue  d'abord  très  lentement  jusqu'au  point  correspon- 
dant environ  au  débit  de  la  dixième  partie  de  CO*  possible,  puis 
elle  tombe  plus  rapidement  pour  se  raccorder  enfin,  après  Tépui- 
sement  du  cinquième  environ  de  l'acide,  à  la  droite  qui  exprime  la 
proportionnalité,  pour  chacune  des  deux  températures,  avec  la  con- 
centration de  l'acide.  En  d'autres  termes,  au  lieu  d'obtenir  des 
courbes  concaves  comme  dans  les  cas  précédents,  on  a  des  cour- 
bes d'abord  convexes,  à  point  (Finflexioïï,  qui  se  raccordent  à  une 
droite  par  un  arc  concave 

La  vitesse  augmente  donc,  pendant  un  certain  temps  malgré 
l'affaiblissement  de  l'aci  le,  ainsi  que  je  l'ai  constaté  pour  le  marbre, 
et  le  fait  ne  dépend  en  aucune  façon  de  la  solubilité  de  GO2  dans  le 
liquide  acide  au  début  de  la  réaction,  puisque  j'ai  toujours  opéré, 
en  saturant,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  l'acide  de  GO2. 

On  peut  se  demander  si,  pour  le  marbre,  l'induction  de  la  vitesse 
de  réaction  n'a  pas  pour  origine  la  circonstance  que,  dans  une  sur- 
face taillée,  il  peut  y  avoir  nombre  de  petits  cristaux  découpés 
perpendiculairement  à  leur  axe. 

c.  Comparons  enfin  la  vitesse  de  réaction  des  faces  perpendicu- 
laires i  l'axe  à  la  vitesse  des  faces  parallèles  à  cet  axe.  À  cet  effet, 
divisons,  pour  les  trois  températures,  chacune  des  vitesses  pour 
les  faces  perpendiculaires  par  les  vitesses  correspondantes  pour 
les  faces  parallèles  et  prenons  la  moyenne  des  quotients;  on 
obtient  : 


I 

15°. 

35-. 

5o*.              1 

■  Rapport  des  vitesse». 

1,13 

1,15 

1,14               1 

On  a  comme  moyenne  générale  1,14.  Or,  les  Indices  de  réfrac- 
tion correspondant  aux  deux  sections  mentionnées  sont  entre  eux 
comme  1:1,115,  c'est-à-dire  qu'ils  conduisent  à  un  rapport  ne  diffé- 
rant que  de  2,25  0/0  du  précédent. 
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Ce  résultat  curieux  donne  à  penser  qu'il  existenne  relation  entre 
ractivité  chimique  d'une  substance  et  son  élasticité  optique  dans 
une  direction  donnée.  Cependant  on  ne  perdra  pas  de  vue  quo  cette 
relation  pent  bien  ne  pas  être  immédiate,  car  le  pouvoir  réfringent 
d'un  corps  est  en  rapport  inverse  do  la  densité,  et  celle-ci,  à  son 
iour,  très  probablement,  au  moins  pour  une  même  substance,  une 
foaâfcàoB  simple  d*  lu  dureté. 


3K*  S.  —  Sur  la  proportion  de  carbone  et  d'hydrogène  contenue 
dans  les  schistes  boni  11  ers  ;  contribution  à  l'étude  de  la  for- 
mation de  la  feonflle;  par  M.  TO.  SWING. 

J'ai  déterminé  comment  varie  la  proportion  de  carbone  et  d'hy- 
drogène, dans  les  schistes  houïïlers,  avec  Téloignement  de  la  cou- 
che de  houille.  Les  résultats  obtenus  me  paraissant  présenter 
quelque  intérêt  général,  je  demande  la  permission  de  faire  connaître 
à  la  Société  chimique  le  résumé  de  mes  recherches  (i). 

On  a  prélevé,  dans  les  régions  du  toit  et  du  mur  d'une  couche  de 
houille  du  charbonnage  de  Saint-Gilles,  à  Liège,  des  échantillons 
de  schiste  houiller,  en  des  points  de  plus  en  plus  éloignés,  mais 
èquidistants  de  0m,50%  à  partir  de  la  couche,  de  manière  à  com- 
prendre aussi  une  prise  dans  le  schiste  directement  appliqué  sur 
la  houille. 

Les  échantillons  du  toit,  au  nombre  de  cinq,  ont  été  marqués 
a,  b,  a,  éL,  e ,  ceux  du  mur  :  1,  %%  3.  On  conservera  cas  signes  dans 
la  suite. 

Après  avoir  grillé  ces  schistes  en  vue  d'éliminer  les  matières  com- 
tfflfltiMeti,  od  a  procédé  à  l'analyse  des  cendres.  La  proportion 
de  StO*,  Al^O3  et  Fe*03  a  été  «trouvée  «enrihanment  la  même.  Les 
différences  comportant,  au  plus,  quelques  imités  pour  100  ne  sont 
pas  aaaez  grandes  peur  obliger  à  dire  que  4a  composition  minérale 
de  ees  schistes  variait  véritable  méat;  on  peut  admettre  que  l'on  a 
affaire,  dans  ie  cas  frésent,  à  des  schistes  toujours  comparables 
entre  eux,  malgré  l'inégalité  de  leur  dtefamee  à  la  couche  de 
kooitie. 

On  arrive  i  un  résultat  bien  différent,  en  ce  qm  concerne  la  pro- 
portion de  carbone  et  d'hydrogène.  Voici  le  tafetomi  des  analyses 


(1)  Le  travail  in  aKfwwo  ee  trouve  daa*  tes  Mémoires  do  1*  Société  géolo- 
gique de  Belgique,  l.  14,  p,  1  ai- 154;  1887.. 
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Carbone 

Hydrogène 

Cendres 

0,S,  etc.,  par  différence. 


I 


© 


88.61 
4.65 
1.84 
4.90 


100.00 


7.54 

0.79 

88.33 

3.34 


100.00 


b. 


3.35 

062 

92.05 

o.9o 


TOIT. 


e. 


2.21 

0.54 

93.06 

4.19 


100.00  100.00 


1.20 

0.56 

92.00 

6.24 


100.00 


e* 


0.70 

0.59 

94.08 

4.63 


100.00 


0.99 

0.84 

95.16 

3.01 


100.00 


M». 


2. 


0.93 

0.53 

93.50 

5.04 

100.00 


0.80 

0.58 

93.» 

5.42 


100.00 


On  le  voit,  la  proportion  de  carbone  et  d'hydrogène  varie  très 
fortement.  Si  l'on  compare  le  toit  de  la  couche  au  mur,  on  trouve 
environ  sept  lois  plus  de  carbone  dans  le  premier  que  dans  le 
second.  Ensuite,  dan6  chacune  de  ces  régions,  le  carbone  diminue 
à  mesure  que  Ton  s'éloigne  de  la  couche  de  houille. 

On  peut  rendre  la  loi  de  cette  diminution  visible  en  relevant,  sur 
une  courbe,  les  nombres  du  tableau  précédent. 

Du  côté  du  mur,  on  trouve  que  la  courbe  se  rapproche  beaucoup 
d'une  droite  peu  inclinée  sur  Taxe  des  abscisses  ;  du  côté  du  toit, 
au  contraire,  les  quantités  de  carbone  varient  sensiblement  du 
simple  au  double  pour  les  divers  points  équidislants.  La  courbe  a 
donc,  à  très  peu  près,  une  signification  géométrique  :  elle  appar- 
tient à  la  famille  des  logarithmiques  ;  elle  exprime  par  conséquent, 
que  la  cause  de  la  diminution  du  carbone  est  en  fonction  inverse 
de  la  distance  à  l'origine,  c'est-à-dire  à  la  couche  de  houille.  Il  est 
possible  de  tirer  de  là  quelques  renseignements  sur  l'origine  des 
matières  charbonneuses  dans  les  schistes  et  même  sur  la  formation 
de  la  houille. 

A  première  vue,  on  pourrait  penser  que  les  schistes  du  toit  se 
sont  imprégnés  de  matières  charbonneuses  aux  dépens  de  la  houille 
qu'ils  couvrent,  comme  si  cette  dernière  avait  émis,  par  suite  d'une 
espèce  de  distillation  sèche,  des  produits  carbonés  de  volatilité 
diverse  :  les  plus  volatils  auraient  pu  cheminer  plus  loin  à  travers 
les  schistes,  tandis  que  les  autres  auraient  dû  s'arrêter  plus  près 
de  la  houille.  Cependant  on  ne  peut  accepter  cette  conclusion 
comme  établie  que  si  la  quantité  d'hydrogène  qui  accompagne  le 
carbone  aux  points  a,  £,...  e,  augmente  en  sens  inverse  du  car- 
bone, car  alors  seulement  la  volatilité  peut  avoir  un  agent  effectif. 

En  comparant  les  nombres  figurant  sous  le  titre  hydrogène  dans 
le  tableau  des  analyses  aux  quantités  respectives  de  carbone,  on 
voit  immédiatement  qu'ils  sont  en  dehors  de  toute  proportion  avec 
le  rapport  de  l'hydrogène  fourni  par  la  houille. 
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11  y  a  même  plus,  ils  conduisent  simplement  à  une  impossibilité 
chimique.  En  effet,  si  l'on  calcule  pour  l'un  des  échantillons  de 
schiste,  par  exemple  pour  le  dernier,  e,  le  rapport  atomique  des 
éléments  G  et  H,  on  arrive  très  près  de  CH10  qui  montre,  à  l'évi- 
dence, que  l'hydrogène  ne  peut  pas  être  exclusivement  combiné 
au  carbone.  Pour  les  échantillons  de  schiste  plus  riches  en  car- 
bone, on  obtient,  bien  entendu,  d'autres  rapports,  mais  les  conclu- 
sions restent  les  mêmes  :  ainsi  pour  a  on  a  encore  C8Hi0,  tandis 
que  la  houille  donne  sensiblement  C,6H10. 

La  raison  de  cette  anomalie  provient  de  ce  que  les  schistes 
houillers  renferment  de  l'eau  d'hydratation  qui  ne  se  dégage  pas 
à  120°,  mais  qui  vient  s'ajouter  dans  l'analyse  à  l'eau  provenant 
de  la  combustion  de  matières  hydrocarbonées. 

Pour  tenir  compte  de  cette  eau,  on  a  dissous  la  partie  minérale 
des  schistes,  autant  que  possible,  dans  de  l'acide  fluorhydrique. 
Quand  l'enrichissement  en  matières  charbonneuses  fut  achevé,  on 
a  déterminé  directement,  par  l'analyse  élémentaire,  le  rapport  du 
carbone  à  l'hydrogène.  On  a  trouvé  : 


1 

a. 

». 

c. 

d. 

e. 

i. 

2. 

3. 

24.80 

30.15 

36.00 

? 

•> 

19.80 

? 

•> 

• 

Le  résultat  ayant  été  incertain  pour  les  schistes  d  et  ey  2  et  3, 
par  suite  de  l'extrême  faiblesse  de  la  quantité  d'hydrogène,  j'ai 
préféré  ne  pas  le  mentionner. 

Pour  faciliter  la  comparaison,  on  peut  rapporter  maintenant,  par 
le  calcul,  l'hydrogène  aux  quantités  absolues  de  carbone  telles 
qu'elles  figurent  dans  le  premier  tableau.  On  obtient  : 


1 

1 

M 
«1 
•4 

a 

o 
s 

«. 

b. 

TOIT. 

d. 

e. 

1. 

MCI. 

S. 

3. 

'  Ctrboie 

88.61 

4.65 

19.09 

7.5i 
0.30 

34.28 

3.35 

0.11 

30.45 

2.*1 

0.03 

36.00 

1.90 
? 
? 

0.70 
? 
? 

0.99 

0.05 

19.80 

0.93 
? 
? 

0.80 

• 
• 

On  le  voit,  cette  fois,  au  mur  de  la  couche,  le  rapport  de  l'hy- 
drogène au  carbone  diffère  peu  de  ce  que  donne  la  houille  elle- 
même  :  19.80,  au  lieu  de  19.09.  On  peut  en  conclure,  me  semble- 
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t-il,  que  le  mur  contient  dos  particules  de  houille  peu  altérée. 

Les  résultats  fournis  par  les  schistes  du  toit  sont  remarquables  : 
le  rapport  va  continuellement  en  augmentant,  c'est-à-dire  que» 
l'hydrogène  diminue  relativement  au  carbone.  On  ne  s'éloigne 
même  pas  beaucoup  de  la  vérité  en  ajoutant  que,  pour  d,  et 
surtout  pour  e,  l'hydrogène  n'existe  plus  en  quantité  appréciable. 

Les  conclusions  énoncées  plus  haut  ne  se  vérifient  donc  pas  : 
les  schistes  du  toit  n'ont  pas  été  imprégnés  de  matières  hydro- 
carbonées issues  de  la  houille.  Dès  lors,  la  transformation  des 
végétaux  en  houille  ne  s'est  probablement  pas  accomplie  sous 
l'influence  d'une  température  relativement  élevée.  Le  procédé  qui 
a  permis  à  M.  Fremy  d'obtenir,  dans  le  laboratoire,  la  transfognar 
tigp  de  certaines  matières  en  houille  ne  parait  pas  avoir  ét& 
celui  de  la  nature.  La  transformation  des  végétaux  doit  s'être  pro- 
duite plutôt  par  le  procédé  dit  ulmique* 

Au  sein  des  masses  marécageuses  primitives*,  les  substances 
végétales  ont  donné,  à  la  suite  d'une  fermentation  spéciale,  des 
matières  ulmiques  qui  ont  imprégné  le  tout  et  se  sont  modifiées 
et  durcies  avec  le  temps  sous  l'influence  des  agents  extérieurs. 

En  outre,  les  alluvions  qui  ont  recouvert  les  tourbières  desti- 
nées à  devenir  nos  houillères  ont  pu  être  mêlées  de  plus  ou  moins 
de  matières  végétales.  Celles-ci  ont  dû  subir  le  même  sort  que- 
leurs  voisines  de  la  tourbière  et  passer  à  l'état  de  houille.  Mais 
alors,  bien  que,  à  la  vérité,  la  proportion  de  carbone  ne  doive  pas 
nécessairement  être  lft  même  en  tous  les  points  du  schiste,  on 
trouverait  cependant  partout  riiydrogcne  et  le  carbone  dans  le 
même  rapport  :  celui  de  la  houille,  au  à  peu  près.  Si  le  contraire 
s'observe,  c'est  que  des  actions  étrangères  sont  venues  gêner  la 
transformation  en  horrifie,  ou  même- s'y  opposer. 

En  réalité,  les  variations  constatées  dans  la  teneur  en  carbone 
ne  sont  pas  quelconques  ou  sans  ordre,  mais  elles  accusent  m^ 
diminution  graduée  avec  l'éloigneinent  de  la  couche  de  houille. 
Cette  allure  ne  paraît  pas  s'accorder  avec  les  hasards  de  la  végé- 
tation, ou  avec  d'autres  facteurs  qui  auraient  eu  inévitablement 
pour  conséquence  une  répartition  irrégulière  du  charbon  dans  les 
schistes;  elle  parait  plutôt  l'indice  d'une  action  qui  s'est  fait 
sentir  d'une  manière  constante  dans  la  suite  des  temps. 

Tout  parait  s'accorder  pour  montrer  qu'il  doit  s'être  passé,  dans 
ces  alluvions,  avant  ou  peut-être  après   leur  transformation   en 
schistes,  un  phénomène- d'oxydation  lente  sous  l'influence  de  l'hu- 
midité et  grâce  à  la  porosité  relative  des  matières   minérales. 
L'oxygène  aura  agi  (f  une  manière  plus  active  sur  l'élément  pour 
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lequel  il  a  le  plus  d'affinité  :  l'hydrogène».  Il  l'aura  enlevé  en  plue 
graade  quantité,  et,  en  dépouillant  les  matières  végétales  en  voie 
de  transformation  houillère,  il  les  aura  fait  passera  l'état  de  char- 
bon de  plus  en  plus  pauvre  en  composés  propres  à  fournir  des 
gaz,  pour  l'amener  lentement  jusqu'à  Tétat  d'anthracrte,  peut-être. 

Il  est  clair  que,  dans  ces  conditions,  le  dépouillement  des  matières 
hydrocarbonées  devait  se  faire  en  fonction  inverse  de  la  profon- 
deur, en  d'autres  termes  cette  action  peut  se  représenter  par  une 
courbe  logarithmique.  C'eat  bien  ce  que  nous  avons  trouvé. 

D'après  cela,  la  formation  et  la  conservation  d'une  houille  à  gaz 
abondants  n'a  pu  avoir  lieu,  à  travers  les  âges  géologiques,  que  & 
elle  se  trouvait  suffisamment  protégée  contre  l'action  des  agents 
atmosphériques.  L^s  mille  variétés  de  houille  doiverU  probable- 
ment leur  origine  plutôt  à  la  façon  inégale  dont  elles,  ont  été  pro- 
tégées contre  une  consumation  lente,  qu'à  une  différence  dans  Les 
es;  èces  végétales  dont  elles  dérivent,,  ainsi  qu'on  Ta  prétendu 
souvent.  D'ailleurs»  n'a-t-on  pas  constaté  qu'à  notre  époque  encore 
les  houilles  les  plus  grasses  donnent  les  dégagements  les  plus 
abondants  de  grisou.  Or,  la  présence  de  ce  gaz,  sous  forte  tension, 
dont  la  diflusibilité  est  si  grande,  est  un  témoignage  certain  de 
l'imperméabilité  des  roches  entre  lesquelles  cette  houille  se  trouve 
enfermée. 

U  est  superflu,  jo  pense,. de  Caire  remarquer  que  les  phénomènes 
d'oxydation  auxquels  il  vient  d'être  fait  allusion  ont  dû  nécessaire- 
ment subir  l'iniluence  des  alternatives  dans  les  dépôts  de  tourbe 
et  d'alluvions  qui  ont  eu  lieu  pendant  toute  l'époque  houillère.  Si, 
en  effet,  les  matières  organiques  du  schiste  peuvent  protéger  la 
houille  contre  l'action  destructrice  de  l'oxygène,  a  fortiori  une 
couche  de  houille  aura  uh  pouvoir  protecteur.  On  serait  peut-être 
renseigné  à  cet  égard  si  Ton  possédait  une  série  aussi  complète 
«lue  possible  d'analyses  de  sehisltos  et  de  grès  houillers,  prélevés 
♦m  travers  tout  un  bassin.  Ajoutons  encore  que  Tes  failles,  les 
rassures,  et  les  dérangements  nombreux  survenus  dans  le  terrain, 
avant  ou  après  sa  consolidation,  ont  inévitablement  eu  pour  con- 
séquence de  rendre  moins  efffeae©'  cette  action  protectrice,  en 
permettant  aux  eaux  de  toi  sorfhee,  chargées  d'oxygène,  de  s'însi- 
nuer  dans  le  bassin  hotriffier  et  de  continuer  alors  leur  action 
chimique. 

Un  mot  encore  : 

D'après  les  analyses  mentionnées  plus  haut,  les  schistes  du  mur 
de  la  couche  de  houille  contiennent  considérablement  moins  de 
rarbonc  que  c«ux  est  toit  tt  ne  sera  peut-être» pas  s*ns  utilité  lie 
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vérifier  si  cette  remarque  est  susceptible  de  généralisation,  car  on 
posséderait  alors  un  moyen  commode  pour  distinguer  le  toit  du 
mur. 

M*  3.  —  Sur  le  méthyllodofbritte  ;  par  Pierre  de  BOISS1EU  (1). 

M.  Gustavson,en  faisant  réagir  l'iodure  d'aluminium  sur  le  chlo- 
rure d'éthylidène,  a  obtenu  l'iodure  d'éthylidène  CHICHI*. 

Il  était  permis  de  penser  qu'une  réaction  analogue  se  produirait 
en  substituant  le  méthylchloroforme  GHSCC15  au  chlorure  d'éthyli- 
dène, et  que  par  substitution  de  8  I  à  8  Ci  on  obtiendrait  le  méthyl- 
iodoforme  CH*CI8. 

J'ai  employé,  pour  la  préparation  de  l'iodure  d'aluminium,  le  pro- 
cédé décrit  par  M.  Gustavson,  et  qui  consiste  à  ajouter  à  de  l'iode, 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  de  l'aluminium  en  quantité 
théorique. 

Il  convient  ici  de  se  servir  de  fragments  d'aluminium  laminé,  et 
de  n'ajouter  le  métal  que  peu  à  peu  en  refroidissant.  Avec  de  l'alu- 
minium en  limaille,  la  réaction  est,  en  effet,  si  violente,  que  l'on 
ne  peut  s'en  rendre  maître. 

Lorsque  tout  le  métal  est  dissous,  on  a  une  solution  sulfocarbo- 
nique  prête  à  servir. 

On  y  fait  tomber  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  brome, 
le  méthylchloroforme  en  quantité  calculée  d'après  la  formule  de 
réaction  : 

2(CH3-CGP)  -f  API«  =  ÀPCl«  +  2(GH3-GP). 

La  réaction  est  assez  vive,  et  il  est  bon  de  refroidir  si  la  tempé- 
rature s'élève. 

On  peut  se  débarrasser  par  un  peu  de  potasse  de  l'excès  d'iode 
qui  colore  la  solution,  ou  ne  pas  le  faire  :  dans  l'un  et  l'autre  cas, 
on  obtient  des  rendements  analogues. 

On  recueille  la  masse  cristalline  noirâtre,  abandonnée  par  le 
sulfure  de  carbone,  on  la  presse  entre  plusieurs  doubles  de  papier 
buvard  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  de  petits  octaèdres  d'un  beau  jaune,  doués  d'une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  l'iodoforme,  quoique  moins  forte,  et  qui 
donnent  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Théorie. 

1 92.87  * 

En  centièmes 98.40  98.33 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sor  bonne. 
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Ce  corps,  fond  vers  95°  en  se  décomposant.  Il  est  très  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  i'éther  ;  un  peu  moins 
soluble  dans  I'éther  de  pétrole;  peu  soluble  dans  l'alcool  à  froid, 
soluble  à  chaud  ;  c'est  grâce  à  cette  solubilité  dans  l'alcool  qu'on 
peut  l'obtenir  pur.  Dans  les  autres  dissolvants,  il  cristallise  au 
milieu  une  huile  noircie  par  l'iode,  résultant  de  sa  décomposi- 
tion. Celle-ci  est  beaucoup  plus  lente  dans  l'alcool. 

Je  ne  lai  pas  encore  assez  étudiée  pour  pouvoir  expliquer  com- 
ment il  se  fait  qu'elle  soit  beaucoup  plus  rapide,  lorsque  le  com- 
posé est  dissous  dans  Je  sulfure  de  carbone. 

Les  rendements  sont  faibles  dans  celte  préparation,  puisqu'ils 
ne  dépassent  pas  25  ou  30  0/0  alors  que,  pour  une  semblable  réac- 
tion, ils  devraient  être  presque  théoriques.  Il  y  a  donc  là  un  point 
à  éclaircir  ;  du  reste,  le  méthyliodoforme  peut  se  prêter  à  des 
réactions  intéressantes  dont  je  me  réserve  l'étude. 

IV*  4.  —  Aetlom  de  l'acide  fornique  cristal  lUable  sur  le  eltrènef 

par  J.  LAFOVT. 

J'ai  montré  que  si  Ton  met  en  présence  du  camphène  et  de  l'acide 
for  mi  que,  les  deux  corps  se  dissolvent  réciproquement,  lentement 
à  froid,  beaucoup  plus  vite  à  100°,  en  se  combinant,  pour  donner  du 
formiate  de  camphène. 

Lorsqu'au  camphène  on  substitue  le  citrène,  carbure  de  for- 
mule C*°H16,  mais  appartenant  à  la  série  du  terpilène,  les  phéno- 
mènes que  l'on  observe  sont  différents. 

L'action  de  l'acide  formique  sur  le  citrène  a  été  étudiée  à  la 
température  ambiante  et  à  100°. 

Le  citrène  qui  a  servi  dans  ces  expériences  provenait  d'une 
essence  de  citron  plusieurs  fois  rectifiée  ;  il  passait  à  la  distillation 
de  1750  à  178°  et  avait  un  pouvoir  rotatoire  [a]  =  +  98°. 

Dans  le  premier  cas  l'opération  a  été  conduite  de  la  manier» 
suivante  : 

On  a  pris  : 

i 

i 

Citrène 2  parties  en  poids 

Acide  formique 1  partie  en  poids 

L'acide  formique,  au  début,  a  été  ajouté  petit  à  petit,  mais  après 
dix  jours  de  contact,  malgré  la  petite  quantité  d'acide  ajouté,  les 
deux  liquides  ne  s'étaient  pas  mélangés  et  formaient  dans  le  flacon 
qui  les  contenait  deux  couches  parfaitement  distinctes  ;  l'acide 
formique  s'était  seulement  un  peu  coloré.  Alors,  on  a  mis  en  pré- 

HOUV.  SBR.,  T.  XLIX.  1888.  —  80C.  CHIM.  2 
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sence  le  carbure  et  la  totalité  de  l'acide,  sans  que  la  main  ait 
constaté  la  moindre  élévation  de  température.  Les  deux  corps  ont 
été  laissés  eu  contact  pendant  trois  mois  à  la  température  du  labo- 
ratoire en  agitant  plusieurs  fois  par  jour. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  n'obtient  pas  un  produit  homogène  ;  la 
couche  inférieure,  constituée  par  de  l'acide  formique,  est  assez 
fortement  colorée  en  brun,  la  couche  supérieure  est  devenue 
visqueuse.  Le  produit  est  traité  par  l'eau  et  soumis  au  fractionne- 
ment après  plusieurs  lavages. 

Il  se  sépare  en  deux  fractions;  la  première  passe  à  la  distillation 
avant  180°,  autour  de  178°  pour  la  mqjeure  partie  et  représente 
environ  le  douzième  du  carbure  employé.  Son  odeur  est  citronnée, 
il  n'a  plus  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Sa  densité  à  0°  a  été 
trouvée  égale  à  0,8679. 

Poids  du  produit  à  (V 1,821 

«      de  l'eau  à  0» -2,098 

Le  gaz  chlorhydriquç  sec  est  sans  action  sur  lui  :  il  est  donc 
constitué  par  du  cymène  à  peu  près  pur. 

La  deuxième  fraction  passe  à  la  distillation  vers  212°,  sous  une 
pression  de  i  centimètres  de  mercure.  C'est  un  corps  vis- 
queux, épais,  légèrement  coloré  en  jaune  ;  son  odeur  rappelle  un 
peu  celle  du  baume  de  copahu.  Il  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière 
polarisée;  sa  densité  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  0,9404. 

Poids  du  produit  à  0*> 2^(538 


« 


de  l'eau  à  0" 2,853 


Sa  composition  centésimale  répond  assez  exactement  à  la  formule 

;i(C*>H*«). 

i.  H. 

Matière  employée 0^332  0*240 

Acide  carboniqu 1 ,060  0,800 

Eau 0,3U  0,258 

d'où 

Calculé 
I.  II.  pour  ■'Cw!ll\'. 

C»pl, 87.07  87.98  88.23 

H»0 11.41  11.51  11.76 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  à  l'aide  de  l'appareil  de  Meyer 
dans  la  vapeur  de  mercure,  donne  11,5  au  lieu  de  9,4  que  deman- 
derait la  formule  C*°H3«. 

L'explication  de  ce  résultat  se  trouve  dans  ce  fait  qu'à  la  temp<;- 
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rature  de  350°,  ce  corps  donne  des  produits  résineux  plus  con- 
densés. 

Le  carbure  ainsi  obtenu,  laissé  au  contact  de  l'air,  absorbe  de 
l'oxygène  en  se  résimflant  rapidement. 

Le  gaz  chlorhydrique  sec,  en  présence  de  l'éther,  a  donné  un 
composé  très  épais,  presque  pâteux,  un  peu  plus  coloré  que  le  car- 
bure lui-même,  se  liquéfiant  facilement  à  l'aide  d'une  douce  cha- 
leur, mais  en  dégageant  un  peu  d'acide  chlorhydrique. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  les  résultats  suivants  : 

i.  il. 

Matière 0^598  0*569 

Chlorure  d'argent 0,258  0,230 

d'où 

Calculé 
I.  II.         pour  CMH"HCI. 

Cl%. 10.4  10. 1  11.5 

ce  qui  conduit  sensiblement  à  la  formule  G40H3*HCl. 

Ly  combustion  d'une  portion  intermédiaire,  à  peu  près  nulle  en 
poids,  distillant  sous  une  pression  de  quatre  centimètres  de  mer- 
cure, de  100°  à  150°,  répondrait  à  la  formule  d'un  corps  renfermant 
h  peine  3  0/0  d'oxygène  ;  ce  qui  montre  bien  que  la  formation  de 
formiate  est  insignifiante  sinon  nulle. 

Au  delà  de  225°  dans  le  vide,  il  reste  dans  le  ballon  de  distilla- 
tion, un  résidu  faible,  mais  pas  absolument  négligeable,  d'aspect 
résineux,  se  dissolvant  facilement  dans  l'éther . 

L'action  à  100°  a  été  faite  de  la  manière  suivante  :  on  a  enfermé, 
en  tube  scellé,  deux  parties  de  citrène  et  une  partie  d'acide  formique  ; 
l'agitation  ne  donne  pas  d'élévation  de  température  sensible  à  la 
main,  puis  le  produit  a  été  chauffé  à  100°  pendant  dix-huit  heures, 
<*n  agitant  de  temps  en  temps. 

L'expérience  a  été  terminée  comme  précédemment  ;  elle  a  donné 
<?es  résultats  absolument  identiques. 

Los  densités  des  produits  ont  été  trouvées  : 

Fraction  avant  180°  (1/10  environ  de  la  masse  totale)  Do  =  0,8722 

208-215°  D  =  4  Do=0,941t 

Les  fractions  intermédiaires  sont  également  à  peu  près  nulles. 

Si  l'on  rapproche  ces  résultats  de  ceux  que  j'ai  obtenus  avec  le 
camphène,  on  voit  que  l'action  de  l'acide  formique  sur  les  carbures 
<<*H16  est  complètement  différente,  suivant  le  carbure  auquel  on 
s'adresse.  Avec  le  camphène,  carbure  monovalent,  on  obtient  très 
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facilement  la  combinaison  des  deux  corps;  avec  le  citrène,  carbure 
terpilénique  et  par  conséquent  divalent,  la  combinaison  ne  se  fait 
pas;  l'action  principale,  à  peu  près  unique,  soit  à  froid,  soit  à 
100°  est  une  action  de  polymérisation.  On  obtient  un  carbure  C*°H35 
en  abondance,  et  une  faible  proportion  d'un  produit  résineux,  ne 
distillant  pas  avant  225°,  sous  une  pression  de  4  centimètres  de 
mercure. 

M.  Deville,  et  plus  tard  M.  Riban,  ont  obtenu,  dans  la  préparation 
du  térébène,  un  carbure  bouillant  vers  318°  de  densité  =  0,94  qu'ils 
ont  appelé  colophène  du  ditérébène.  Par  l'action  du  gaz  chtorhy- 
drique  sur  ce  corps,  ces  expérimentateurs  ont  formé  un  composé 
contenant  environ  moitié  moins  de  chlore  que  celui  que  j'ai  obtenu. 
Les  difficultés  que  l'on  rencontre  dans  l'étude  de  ce  chlorhydrate 
me  permettent  de  supposer  que  le  carbure  C40H3*  que  donne  l'ac- 
tion de  l'acide  formique  sur  le  citrène,  est  un  corps  analogue  à 
celui  qu'ont  décrit  MM.  Deville  et  Hiban,  mais  son  mode  d'obten- 
tion m'engage  à  l'appeler  diterpilène. 

IV*  S.  —  Sur  les  sucres  de  l'hespéridine  et  de  risohespérldlne  — 
Nouvelles  formules  de  rhespéridlne  et  de  l'isohespéridine  9 
par  M.  C.  TANRET. 

I.  —  Parmi  les  principes  immédiats  nouveaux  que  j'ai  retirés  de 
l'écorce  d'orange  amère,  il  en  est  un  cristallisé,  qui  a  la  composition 
de  l'hespéridine,  plus  5  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  100°.  Ses 
propriétés  physiques  diffèrent  de  celles  de  l'hespéridine,  mais 
ses  réactions  colorées  sont  les  mômes.  J'ai  appelé  ce  glucoside 
isohespéridine  (1). 

Depuis,  j'ai  entrepris  d'isoler  la  matière  sucrée  qui  se  produit 
par  le  dédoublement  de  l'isohespéridine  et  de  l'hespéridine  sous 
l'influence  des  acides  étendus.  Or,  de  cette  étude,  il  résulte  que  si 
la  formule  attribuée  jusqu'ici  à  l'hespéridine  (et  par  conséquent, 
aussi  à  l'isohespéridine),  correspond  bien  à  leur  composition  centé- 
simale, par  contre,  elle  se  trouve  en  désaccord  avec  la  nature  et  le 
poids  de  leurs  produits  de  dédoublement.  Cette  formule  doit  donc 
être  modifiée:  c'est  l'objet  de  cette  note. 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  fhespéridine  ont  constaté  son 
dédoublement  en  hespérétine,  insoluble  dans  l'eau  et  en  un  sucre 
qui  serait,  pour  les  uns,  en  GiaHi4014,  identique  avec  l'isodulcite, 
pour  les  autres,un  glucose  C^H^O^.G'estdans  cette  dernière  hypo- 

(1)  Comptes  rendus,  i"  mars  1886,  t.  10$,  p.  518  et  &iO.  Bull.  Soc. 
chimiq.y  <•«.  p.  G9  et  500. 
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thèse  que  la  formule  de  l'hespéridine  a  été  établie  d'après  l'équation  : 

OH26024  =  Q12H12012  +  C32H14012 
Hespéridine.         Glucose.         Hespérétioe. 

Comme  on  le  voit,  le  dédoublement  se  ferait  sans  fixation  d'eau. 

11.  —  C'est  pour  vérifier  la  nature  de  cette  matière  sucrée  que  je 
me  suis  appliqué  à  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  aussi  bien  en  traitant 
de  l'hespéridine  que  de  l'isohespéridine.  J'ai  vu  alors  que  le  sucre 
formé  est  un  mélange  de  glucose  et  d'isodulcite;  dans  la  pro- 
portion de  2  parties  du  premier  pour  1  partie  de  la  seconde. 

L'isodulcite  a  des  propriétés  si  tranchées  et  cristallise  si  nette- 
ment que  sa  nature  a  été  vite  reconnue.  Les  recherches  antérieures 
qui  ont  signalé  ce  sucre  sont  donc  vérifiées.  Quant  au  glucose, 
j'ai  réussi  également  à  l'obtenir  cristallisé,,  de  sorte  que,  par  la 
forme  de  ses  cristaux,  son  eau  de  cristallisation,  son  pouvoir 
rotatoire  et  sa  fermentation  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière, 
j'ai  pu  vérifier  son  identité  avec  le  sucre  de  raisin.  J'y  tenais  d'au- 
tant plus  que,  selon  quelques  auteurs,  les  glucoses  de  dédouble- 
ment des  glucosides  pourraient  bien  n'être  que  des  isomères. 

Pour  obtenir  ces  sucres,  le  glucose  particulièrement,  on  fait 
bouillir  Tisohespéridine  dans  de  l'eau  contenant  2  0/0  d'acide 
sulfurique,  tant  que  le  dépôt  jaunâtre  qui  se  forme  ne  parait 
plus  augmenter.  Après  refroidissement,"  on  sépare  la  liqueur  du 
dépôt,  on  la  lave  à  l'éther,  puis  on  la  neutralise  avec  du  carbonate 
de  baryte.  On  la  met  alors  à  évaporer  au  bain-mario.  Quand  elle 
est  suffisamment  concentrée,  on  la  soumet  à  un  traitement  au 
noir.  La  solution  sucrée,  incolore,  est  ensuite  remise  à  évaporer  à 
consistance  sirupeuse.  Au  bout  de  peu  de  temps,  elle  laisse  déposer 
de  magnifiques  cristaux  transparents  d'isodulcite  qu'on  enlève  au 
fur  et  à  mesure,  puis  le  sirop  cristallise  en  choux-fleurs.  On  a  alors 
le  glucose,  mais  mêlé  à  un  autre  sucre.  Pour  les  séparer  l'un 
de  l'autre,  il  n'y  a  plus  qu'à  mettre  à  profit  la  grande  solubilité 
de  l'isodulcite  dans  l'alcool  absolu. 

Une  opération  portant  sur  28  grammes  de  ces  sucres  ainsi 
obtenus  m'a  donné  8  grammes  d'isodulcite. 

Mais,  quand  il  s'agit  du  dosage  des  sucres,  ce  procédé  de  prépa- 
ration ne  convient  plus.  L'isohespéridine  donne,  en  effet,  avant 
l'hespérétine,  un  produit  de  dédoublement  intermédiaire,  insoluble 
dans  l'eau,  mais  capable  de  donner  encore  du  sucre,  et  sur  lequel 
l'eau  acidulée  n'a  plus  de  prise.  Il  est  nécessaire  alors  de  la  rem- 
placer par  l'alcool,  de  concentration  suffisante,  pour  pouvoir  main- 
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tenir  constamment  en  solution  tous  les  produits  de  dédoublement. 
L'ébullition  doit  durer  de  huit  à  dix  heures  pour  que  le  dédouble- 
ment soit  complet.  On  additionne  alors  la  liqueur  du  tiers  de  son 
poids  d'eau,  on  chasse  l'alcool,  puis,  après  refroidissement,  on 
agite  avec  de  l'éthcr  qui  enlève  une  petite  quantité  d'hespérétine. 
On  neutralise  alors  avec  du  carbonate  de  baryte  et,  après  filtra tion, 
on  met  à  évaporer.  Les  sucres  ainsi  obtenus  sont  toujours  impurs 
et  souillés  de  dérivés  solubles  d'hespérétine,  comme  l'atteste  la 
couleur  rouge  pourpre  qu'ils  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer, 
aussi  le  glucose  refuse-t-il  le  plus  souvent  de  cristalliser.  De  plus, 
la  masse  sucrée  contient  des  quantités  variables  d'isodulcisulfate 
de  baryte,  formé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'isodulcite 
en  solution  alcoolique.  Ce  sel  est  assez  abondant  quelquefois  pour 
que  sa  décomposition  s'opère  môme  au-dessous  de  100°  pendant 
la  dessiccation  des  sucres  qui  charbonnent  alors  par  la  mise  en 
liberté  de  la  moitié  de  l'acide  sulfurique  du  sel  (1). 

L'hespéridine  et  l'isohespéridine  m'ont  donné,  dans  les  nombreux 
dédoublements  que  j'en  ai  faits,  des  quantités  de  sucre  total  allant 
de  50  à  55  0/0  du  poids  de  glucoside  employé  (l'isohespéridine 
calculée  anhydre). 

III.  —  L'hespérétine,  produit  de  dédoublement  insolublo  dans 
l'eau,  a  été  étudiée  par  MM.  Hoffmann,  Tiemann  et  Will  qui  lui 
ont  assigné  la  formule  C3*H**04*. 

La  quantité  d'hespérétine ,  obtenue  dans  nos  dosages,  a  varié 
de  50  à  55  0/0  du  glucoside  anhydre.  L'hespérétine  de  l'hespéri- 
dine fond  à  223°,  d'après  Hoffmann.  Un  essai  fait  simultanément 
sur  les  hespérétines  des  deux  glucosides  les  a  montrés  fondant 
avec  décomposition  à  la  même  température,  222°. 

IV.  —  Chaque  fois  que  j'ai  dédoublé  l'hespéridine  ou  l'isohespé- 
ridine, j'ai  observé  que  le  poids  total  du  produit  soluble  dans 
l'eau  et  du  produit  insoluble,  était  légèrement  plus  élevé  que  celui 
des  glucosides  mis  en  expérience.  Leur  dédoublement  se  fait  donc 
avec  fixation  d'eau. 

V.  —  Le  dédoublement  de  l'hespéridine  et  de  risohespéridine 
se  faisant  avec  fixation  d'eau  et  formation  d'isodulcitc  et  de  glu- 
cose, leur  formule  Cu026Oa4,  admise  jusqu'ici  et  reposant  sur  une 
équation  reconnue  inexacte,  doit  donc  être  modifiée.  C'est  pourquoi, 
je  propose  de  la  remplacer  par  les  suivantes  :  Cl00H60O:i4  (hespé- 


(1)  Cet  isodulcisulfate  a  pu  être  préparé  et  analysé.  Sa  composition  répond 
à  la  formule  C"Hltû>*.2Ba0.âStO°f  il  charbonna  au-dessus  de  70*. 
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ridine),  G^H^H^ôWO8  (isohespéridine),  selon  l'équation  : 
CicoHWO"  4-  3H20*  =  (C32Hï40»2)2  -f  (C«H«Oi*)*  +  C«H"0« 
Hespéridiae.  Eio.  Hespéréline.  Glucose.  Uodulciie. 

Cette  nouvelle  formule  s'accorde  aussi  bien  que  l'ancienne,  avec 
la  composition  centésimale  de  l'hespéridine  donnée  par  les  ana- 
lyses. En  effet,  elle  exige  : 

C 54.94 

H 5.49 

O 39.57 

100.00 
tandis  que  pour  celle  de  OO^O**,  il  faut  : 

C 54.97 

H 5.39 

O 39.64 

100.00 

La  formule  CiooH«oOM  exige  55,31  d'hespérétine  et  49,60  de 
sucres  0/0  (dont  le  tiers  d'isodulcite).  On  a  vu  que  j'ai  obtenu  de 
50  à  55  0/0  d'hespérétine,  de  50  à  55  0/0  de  sucres,  et  que  j'ai  eu 
le  rapport  de  1  partie  d'isodulcite  pour  2  parties  de  glucose.  Si 
donc  on  tient  compte  des  raisons  que  j'ai  exposées  plus  haut  et 
qui  expliquent  le  léger  excès  de  sucres  trouvé,  ainsi  que  la  dimi- 
nution correspondante  d'hespérétine,  on  verra  que  la  nouvelle 
formule  de  Thespéridine  (et  de  l'isohespéridine  anhydre)  s'accorde 
aussi  bien  avec  la  composition  centésimale  de  ces  glucosides 
qu'avec  l'équation  de  leur  dédoublement  par  les  acides  étendus. 

51*  «.  —  Préparation  de  l'Isopropylaeétylène  avee  la  méthyliso- 

propylearbaayle  *  par  ■•  A.  BÉHAL.  (1). 

Saytzeff  a  démontré  que,  lorsqu'on  enlève  une  molécule  d'hydra- 
cide  à  un  carbure  saturé  monosubstitué,  c'est  toujours  au  carbone 
voisin,  renfermant  le  inoins  d'hydrogène  qu'est  faite  la  soustraction 
l'hydrogène.  Cette  règle  n'est  plus  applicable  aux  carbures 
bisebstitués,  et  la  présence  d'un  second  atome  d'élément  haloïde 
la  modifie  complètement;  c'est  ainsi  que  M.  Friedel,  en  1869  (2), 
a  montré  que  les  méthylacétones,  traitées  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  puis  transformées  en  carbures  létratomiques,  donnent 

1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

H)  Annales  de  Physique  •/  de  Chimie,  186U,  t.  *«T  p.  310  et  suiv. 


f 
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naissance  à  des  carbures  acétyléniques  vrais;  c'est-à-dire  que 
l'enlèvement  d'hydrogène  se  fait  aux  dépens  du  groupe  CH3,  quoi- 
qu'il y  ait  au  voisinage  un  groupe  CHa. 

Plus  tard,  en  1877,  Eltekoff  (1)  trouva  que  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  élhyléniques,  traités  par  la  potasse  alcoolique, 
donnaient  naissance  à  des  carbures  acétyléniques  substitués,  si  la 
fonction  éthylénique  n'était  pas  terminale. 

Il  montra  que  l'enlèvement  de  l'hydrogène  dans  un  chlorure  ou 
un  bromure  éthylénique  a  toujours  lieu,  si  cela  est  possible,  entre 
les  atomes  de  carbone  auxquels  sont  attachés  les  éléments  halo- 
gènes. 

Dans  le  cas  où  un  composé  bihalogéné  correspondant  à  une 
acétone  est  voisin  de  deux  carbones  tertiaires,  on  obtient  un  com- 
posé de  la  forme   p>C=C=C<p.  Au  moins,  M.    Henry  a-t-il 

montré  qu'en  partant  de  l'isobutyrone  on  obtient  le  tétraméthyl- 
allène  (2). 

11  reste,pour  compléter  l'histoire  de  l'enlèvement  de  l'hydrogène 
dans  les  bromures,  chlorures,  et  iodures  éthyléniques,  deux  cas 
principaux  à  considérer  : 

1°  Le  dérivé  bisubstitué  correspond  à  une  acétone  et  possède 
au  voisinage  un  carbone  tertiaire  d'après  la  formule 

jJ>CH-CCP-OH3. 

2°  Le  dérivé  bihalogéné  est  fait  de  telle  façon  que  l'un  des  halo- 
gènes est  fixé  sur  un  carbone  tertiaire,  l'autre  sur  un  groupe  ren- 
fermant encore  un  H,  avec  une  formule  analogue  à  la  suivante  : 

J?>G-CH-CH3. 
n      Br.Br. 

dans  cette  classe  rentre  le  bromure  de  triméthylélhylène  : 

feg3>C-CH-CH3. 
Br.Br. 

MM.  Flavitsky  et  Kriioff  (3),  ont  annoncé  avoir  obtenu,  en  trai- 
tant ce  bromure  par  la  potasse  alcoolique,  un  carbure  très  volatil, 
bouillant  à  34°,  ne  donnant  pas  de  combinaison  cuprique  ni  argen- 
tique.  Ils  n'en  ont  point  donné  la  constitution  et  indiquent  que  ces 

(1)  Eltekoff,  D.  eh.  G.,  187.  t.  tO,  p.  2157. 

(2)  Henry,  D.  c/i.  G.,  l.  8,  p.  400. 

(3)  Flavitsky  et  Kmloff,  D.  ch.  G.,  p.  1102;  1877. 
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recherches  n'étaient  pas  encore  terminées  ;  j'ai  cherché  en  vain  la 

suite  annoncée  de  leur  travail. 

J'ai  fait  l'étude  du  premier  des  deux  cas  qui  restent  à  examiner. 

CH3 
Je  suis  parti  du  méthylisopropylcarbonyle  qii3>-CH-CO-CH3. 

Ce  corps  a  été  préparé  synthétiquement,  en  faisant  réagir  le  chlo- 
rure d'isobutyrile  sur  le  zinc-mélhyle.  L'acide  isobulyrique  qui  a 
servi  à  mes  expériences  passait  de  151-154°,  mais  presque  en 
totalité  à  153°.  Le  chlorure  d'isobutyrile,  obtenu  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore,  a  été  très  difficile  à  séparer  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  formé  ;  après  quatre  rectifications  dans  un 
tube  Lebel-Henninger  à  quatre  boules,  il  passait  surtout  à  96-97°, 
mais  renfermait  encore  une  très  petite  quantité  d'oxychlorure, 
comme  j'ai  pu  m'en  assurer  en  décomposant  une  petite  quantité  de 
chlorure  par  l'eau,  évaporant  presque  à  siccité  pour  chasser  l'acide 
chlorhydrique  et  caractérisant  l'acide  phosphorique  par  le  molyb- 
date  d'ammoniaque. 

On  a  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure  d'isobutyrile  dans 
le  zinc-méthy le  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ;  l'appa  - 
reil  était  au  reste  muni  d'un  long  tube  pour  servir  de  condensa- 
teur. Lorsque  l'addition  du  chlorure  fut  terminée,  on  versa  immé- 
diatement sur  la  glace  le  mélange  incolore  et  parfaitement  fluide. 
Il  surnagea  peu  de  liquide,  ce  qui  tient  à  ce  que  l'acétone  formée 
est  assez  soluble  dans  l'eau.  En  faisant  des  distillations  fraction- 
nées, on  a  obtenu  pour  121  grammes  de  chlorure  d'isobutyrile  et 
36  grammes  de  zinc-méthy  le,  58  grammes  de  produit  brut,  ce  qui 
a  fait  59,75  de  rendement. 

Le  produit  rectifié  passait  surtout  entre  90  et  100°;  point  fixe, 
98-96°. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  a  été  très  régulière  ;  le 
liquide  acétonique  ne  s'est  pas  coloré,  mais  il  s'est  dégagé  beau- 
coup d'acide  chlorhydrique,  surtout  lorsqu'on  a  chauffé  pour  ter- 
inmer  complètement  l'aclion  du  perchlorure  de  phosphore. 

On  traite  le  produit  par  la  glace,  le  liquide  surnageant  est  séché 
et  distillé  ;  il  commence  à  bouillir  vers  92°,  distille  surtout  vers 
96-98°,  monte  peu  à  peu  jusqu'à  160°,  en  se  décomposant  à  partir 
de  130*. 

On  a  obtenu  avec  30  grammes  d'acétone  et  83  grammes  de  per- 
chlorure de  phosphore,  46  grammes  de  chlorure  ;  les  dernières 
portiotis  du  liquide  distillé  ont  cristallisé  dans  le  tube. 

Le  mélange  du  dérivé  monochioré  et  du  dérivé  bichloré  a  été 
chauffé  en  tube   scellé  à  130-110°,  avec  environ  10  volumes  de 
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potasse  alcoolique  (1)  pendant  dix  heures.  Les  tubes  ouverts  n'a- 
vaient pas  de  pression,  mais  possédaient  une  odeur  fortement 
acétylénique.  On  à  traité  par  l'eau,  le  liquide  surnageant  a  été 
séché  et  distillé,  on  a  recueilli  une  première  fois,  tout  ce  qui 
passait  jusqu'à  80°,  ce  liquide  a  été  rectifié  et  on  a  conservé  ce 
qui  passait  jusqu'à  40°. 

Le  point  d'ébullition  n'a  pas  été  nettement  observé  à  cause  des 
soubresauts  très  violents  du  liquide.  Il  m'a  semblé  néanmoins 
passer  vers  30°. 

Le  liquide  a  été  combiné  au  nitrate  d'argent  ammoniacal.  La 
combinaison  est  instantanée.  Le  produit  est  blanc,  très  soluble 
dans  l'alcool,  dont  il  est  précipitable  en  partie  par  l'eau,  et  il  est 
soluble  aussi  en  très  petite  quantité  dans  l'eau. 

La  solution  alcoolique  bouillante  donne,  par  refroidissement, 
des  aiguilles  prismatiques;  chauffée  elle  noircit  fortement,  et  il 
se  produit,  au  bout  d'un  certain  temps,  un  beau  miroir  métallique. 

Le  dosage  d'argent  dans  la  combinaison  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Substance 0,4988 

AgCl 0 ,  4095 

La  théorie  demande  pour  C5H7Ag, 

Trouve. 
AgCl 82%  82.09 

Le  mode  d'obtention,  les  propriélés  du  carbure  et  surtout  la 
solubilité  dans  l'alcool  et  son  dérivé  argentique,  fait  nettement 
mis  en  lumière  par  Bruylants  (2),  nous  indiquent  que  nous  avons 
affaire  à  l'isopropylacétylène 

CH3 

p  rj  3^>OH .  L  =  CI î . 

Y  a-t-ilf  en  même  temps  que  ce  carbure,  formation  de  son  iso- 
mère le  diméthylallène 

Qlj3>G-C=CH:L. 

Il  est  très  difficile  de  trancher  la  question,  surtout  à  cause  de  la 
solubilité  du  dérivé  argentique  dans  l'alcool. 
Je  crois  cependant  qu'on  peut  répondre  par  la  négative  ;  en  effet, 


(t)  Potasse,  2  parties;  alcool,  1  partie. 
(2)  Bkuylants,  Bail.,  t  »4,  p.  382. 
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le  précipité  argentique  lavé  dans  l'alcool  en  petite  quantité,  puis 
traité  par  l'eau,  n*a  pas  laissé  surnager  de  carbure. 

Je  ferai  néanmoins  observer  que,  si  le  corps  formé  n'était  qu'en 
petite  quantité,  il  pourrait  parfaitement  être  retenu  par  le  précipité 
qui  se  produit  au  moment  de  l'addition  de  l'eau. 

Ainsi  donc,  contrairement  à  l'idée  émise  par  Bruylants,  la  pré- 
sence d'un  carbone  tertiaire  au  voisinage  du  groupe  CGI3,  ne 
donne  pas  naissance  à  un  carbure  allénique,  mais  bien  à  un  car- 
bure acétylénique. 

En  résumé,  l'enlèvement  de  l'hydrogène  dans  les  carbures 
bihalogénés  ne  se  fait  pas  de  la  même  façon  que  dans  les  dérivés 
monosubstitués  des  carbures  saturés. 

Je  vais  indiquer,  dans  un  tableau,  la  façon  dont  se  fait  cet  enlè- 
vement : 

R-CHaCCP-CH3  (M.  Friedel), 

H-CH3-C=GH; 

Acétylénique. 

R-CH2-CC12-CH2-H  (M.  Bruylants), 
R-ChC-CH2-R; 

Acétylénique  substitué. 

R-CH2-CH-CH-R  (M.  Limprieht), 
Br    Br 

R-CH*-C=C-R; 

£>CH-CH-CH-CH3  (m.  Eltokoff) 
11  Br    Br 

$>CH-C  =  C-CH3- 
^>CH-CC12.CH<£  (M.  Henry), 

!î>C— OH-CH3  (MM.  Flavitsky  et  Kriloff). 
"      Br  Br      ? 

J'ai  ajouté  à  cette  série  : 

^>CH-CC1«-CH31 

^>CH-GsGH. 

Je  me  propose  de  reprendre  le  travail  de  MM.  Flavitsky  et 
Kriloff. 
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N°  V.  —  Application  d'un  procédé  de  de  Sénarmont  à  la  repro- 
duction, par  vole  humide,  de  la  eélestlne  et  de  l'angléslte;  par 
H.  L.  BOURGEOIS. 

On  sait  que  de  Sénarmont  {Amu  Chim.  Phys.,,  t.  S*,  p.  157), 
ayant  chauffé  en  tube  scellé  vers  250°,  pendant  soixante  heures, 
du  sulfate  de  baryum  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  réalisa  pour 
la  première  fois  la  formation  artificielle  de  barytine  cristallisée 
sous  les  formes  mphx  ;  mphla*;  fra^e1.  11  n'eut  pas  le  temps  d'ap- 
pliquer cette  méthode  à  la  reproduction  des  minéraux  voisins; 
mais  on  pouvait  croire,  presque  avec  certitude,  qu'elle  s'y  prêterait 
plus  facilement  encore,  vu  la  solubilité  plus  grande  de  ceux-ci 
dans  les  acides.  Ayant  eu  l'occasion  d'expérimenter  dans  cette  voie, 
je  viens  faire  connaître  à  la  Société  les  résultats  obtenus, 
conformes  à  mes  prévisions. 

Barytine.  —  J'ai  repris  d'abord,  à  titre  de  comparaison,  l'expé- 
rience de  de  Sénarmont.  Du  sulfate  de  baryum  précipité  est 
chauffé  pendant  quelques  heures  vers  150°  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau  ;  on  laisse  refroidir 
lentement,  on  agite  et  l'on  recommence  plusieurs  fois  la  même 
opération.  Tout  le  sulfate  avait  revêtu  une  apparence  cristalline 
avec  les  faces  a4tjiA*.  Tantôt  les  faces  a4  prédominent  et  donnent 
au  cristal  l'aspect  d'un  prisme  orthorhoinbique  terminé  par  le 
pointement  e1  ;  tantôt  les  faces  A1  étant  les  plus  développées,  on  a 
des  lamelles  hexagonales  bordées  par  ex  et  a*.  Axes  optiques 
écartés  dans  le  plan  gl>  bissectrice  aiguë  perpendiculaire  à  A*. 

Célestine.  —  Le  sulfate  de  strontium  se  dissout  dans  l'eau 
aciduiée  par  l'acide  chlorhydrique  en  quantités  relativement  con- 
sidérables, surtout  à  chaud;  c'est  un  fait  bien  connu  en  chimie 
analytique.  La  dissolution  laisse  déposer  par  refroidissement  des 
cristaux  de  célestine  (elle  reste  souvent  sursaturée).  Ainsi  pré- 
parés, ceux-ci  ne  dépassent  guère  0mm,  1,  mais  ils  sont  aisément 
reconnaissablesau  microscope  et  leur  forme  est  la  même  que  pour 
ceux  qui  vont  être  décrits.  Pour  obtenir  des  cristaux  moins  exi- 
gus, il  convient  d'opérer  en  tube  scellé  et  de  chauffer,  vers  150°, 
du  sulfate  de  strontium  précipité  avec  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau  ;  on  laisse  refroidir 
lentement  dans  le  bloc,  on  agite  et  l'on  recommence  deux  ou  trois 
fois  la  même  opération  pour  nourrir  les  cristaux.  Ceux-ci  atteignent 
quelques  millimètres,  avec  les  faces  a3  prédominantes,  A1  peu 
développée  et  les  faces  terminales  e4  et  m.  J'ai  pu  mesurer 
a*a*  sur  jo=10i°48'   (naturel   101° il' j.  Axes  optiques  presque 
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perpendiculaires  respectivement  aux  faces  a*.  Je  me  suis  assuré 
que  le  dépôt  et  l'accroissement  de  ces  cristaux,  commençant  vers 
10O»,  se  poursuivent  pendant  plusieurs  heures  à  la  température 
ordinaire. 

Angle  site.  —  Le  sulfate  de  plomb  est  également  doué  d'une 
solubilité  relativement  grande  dans  l'acide  chlorhydrique,  surtout 
à  chaud  ;  la  liqueur  dépose,  par  refroidissement,  beaucoup  de 
chlorure  de  plomb  cristallisé  et  un  peu  de  sulfate  également  cris- 
tallisé, facile  à  isoler  par  l'eau  chaude.  Si  Ton  prend  de  l'acide 
concentré  et  un  excès  de  sulfate  de  plomb  précipité,  il  suffit  de 
chauffer  quelques  instants  vers  100°  pour  que  ce  dernier  se  trans- 
forme entièrement  en  cristaux  microscopiques.  Pour  avoir  de 
beaux  cristaux  d'anglésite,  il  convient  de  chauffer  en  tube  scellé, 
vers  150°,  un  excès  de  sulfate  de  plomb  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau.  On  laisse  refroidir 
lentement,  on  agite  et  Ton  recommence  plusieurs  fois  la  même 
opération.  Le  tube  paraît  rempli  de  paillettes  et  d'aiguilles  de 
de  chlorure  de  plomb,  ainsi  que  d'autres  cristaux  raccourcis  ;  on 
lave  ces  sels  à  l'eau  froide  d'abord,  puis  à  l'eau  bouillante.  Le 
résidu  est  constitué  par  des  cristaux  d'anglésite  atteignant  lmm,  5, 
offrant  les  faces  a*  prédominantes  avec  le  pointement  el.  Nous 
avons  pu  mesurer  a*d*  sur  p=101°32'  (naturel  101°  13');  e1  e1  sur 
^i-^lOfogg'  (naturel  104°24').  Axes  optiques  presque  perpendicu- 
laires respectivement  aux  faces  a*. 

Crocoïse. —  Nous  avons  montré,  clans  une  note  antérieure  (Bull.% 
t.  49,  p.  883),  comment  cette  méthode  s'applique  à  la  cristallisa- 
tion du  chromate  de  plomb,  sauf  remplacement  de  l'acide  chlor- 
hydrique par  l'acide  azotique. 

(Laboratoire  de  M.  Fou  que,  au  Collège  de  France.) 

%•  8.  —  Sur  quelques  séléniates  cristallisés; 

par  H.  L.  MICHEL. 

La  méthode  de  double  décomposition  par  voie  sèche,  appliquée 
déjà  par  plusieurs  chimistes  à  la  reproduction  de  quelques 
espèces  minérales,  m'a  permis,  tout  récemment,  de  préparer  un 
certain  nombre  de  séiéniates  anhydres,  parfaitement  cristallisés. 

Pour  cela,  on  fond  au  rouge  vif  le  séléniate  de  soude  avec  le 
chlorure  du  métal  qu'on  veut  faire  entrer  dans  la  combinaison.  La 
masse  est  maintenue  en  fusion  pendant  deux  heures  environ,  puis 
soumise  à  un  refroidissement  très  lent.  On  traite  enfin  le  tout  par 
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l'eau  pure  qui  laisse  des  cristaux  d'une  grande  netteté  et  parfois 
assez  volumineux. 

Séléniate  de  baryte.  —  Si  Ton  ajoute  au  mélange  de  séléniate 
de  soude  et  de  chlorure  de  baryum  préalablement  desséché  une 
petite  quantité  de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  des  cristaux  ayant 
des  faces  très  réfléchissantes  et  dont  les  dimensions  atteignent 
4  millimètres  de  long  sur  4mm,5  de  large;  ils  sont  transparents, 
incolores  ou  d'un  bleu  verdàtre;  leur  éclat  est  vitreux.  La  densité 
égale  4,45. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  azotique 
concentré  et  froid;  le  même  acide,  porté  à  Tébullition,  le  dissout 
lentement.  L'acide  chlorhydrique  l'attaque  à  chaud  avec  dégage- 
ment de  chlore.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Acide  sélénique 15 .  23 

Baryte 54.42 

99.65 

Ils  appartiennent  au  système  du  prisme  droit  à  base  rhombe. 

Les  cristaux  de  séléniate  de  baryte  ainsi  obtenus  se  présentent 
en  octaèdres  rectangulaires  allongés,  produits  par  des  modifica- 
tions sur  les  angles  de  la  forme  primitive.  On  voit  très  nettement, 
à  l'œil  nu,  un  clivage  suivant  la  base  du  prisme.  Les  faces  pré- 
dominantes sont  a2  et  'e1  ;  l'allongement  a  lieu  suivant  la  grande 
diagonale.  La  base/?  existe,  mais  se  trouve  très  réduite  dans  le 
sens  de  la  petite  diagonale. 

J'ai  mesuré p a*  =  141° 5';  a2a*ad(j  =  77°31';  eiei  adj  =  1Q5°7\ 

Ces  angles  sont,  à  quelques  minutes  près,  les  mômes  que  dans  la 
baryte  sulfatée. 

En  examinant  ces  cristaux  en  lumière  parallèle,  entre  les  niçois 
croisés,  on  constate  qu'ils  présentent  des  teintes  très  vives  de 
polarisation  et  qu'ils  s'éteignent  dans  le  sens  de  l'allongement.  On 
voit  en  lumière  convergente  deux  axes  optiques  dans  un  plan 
parallèle  à  gi.  La  bissectrice  aiguë  est  positive. 

La  dispersion  est  très  marquée  :  p  <  v. 

Il  résulte  clairement  des  observations  précédentes  que  le  sélé- 
niate de  baryte  est,  cristallographiquement  et  optiquement,  iden- 
tique à  la  barytine. 

Je  donnerai  dans  une  prochaine  note  le  résultat  de  mes  recher- 
ches sur  les  séléniates  de  strontiane,  de  chaux  et  de  plomb. 

(Laboratoire  de  M,  Hautefeaille  à  la  Faculté  des  sciences.) 
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V  ••  —  Sur  lfafiuence  qu'exercent  certains  radicaux  dits  né- 
gatifs aor  les  fonctions  de  certains  groupements;  par  M.  Alb. 
■AIXER. 

La  dernière  note  de  M.  V.  Meyer,  parue  dans  le  numéro  15  du 
Bulletin  de  la  Société  chimique  do  Berlin,  note  dans  laquello 
l'auteur  esquisse  un  programme  de  recherches  en  cours  d'exécu- 
tion» sur  le  caractère  négatif  de  certains  radicaux  organiques  », 
m'oblige,  vu  l'analogie  qui  existe  entre  ces  recherches  et  celles 
que  je  poursuis  depuis  quelques  années,  à  exposer  à  mon  tour  le 
programme  que  je  me  suis  tracé  ;  les  parties  de  ce  programme  qui 
ont  été  remplies,  celles  qui  sont  en  cours  d'exécution  et  celles  qui 
restent  à  faire. 

En  faisant  cet  exposé,  mon  but  consiste,  non  pas  à  faire  une  ré- 
clamation de  priorité,  mais  à  m'assurer  la  continuation  de  travaux 
commencés  et  à  éviter  une  perte  de  temps  aux  personnes  qui  vou- 
draient entreprendre  des  recherches  dans  le  même  sens. 

I.  —  En  1878,  j'ai  démontré  qu'en  traitant  le  camphre  sodé  par 
du  cyanogène  ou  du  chlorure  de  cyanogène  on  obtenait  du  camphre 
cyané  soluble  dans  les  alcalis. 

La  formation  de  ce  composé,  dans  les  conditions  indiquées,  m'a 
suggéré  l'idée  d'opérer  la  même  substitution  dans  un  certain 
nombre  de  molécules  dont  on  pourrait  facilement  préparer  les  dé- 
rivés sodés.  J'ai  ainsi  obtenu  successivement,  soit  seul,  soit  en 
collaboration  avec  un  de  mes  élèves,  les  élhers  cyanomalonique, 
acétylcyanacétique,  benzoylcyanacétique,  tous  corps  qui  se  com- 
portent, à  des  degrés  divers,  comme  de  vrais  acides  et  qui  sont 
susceptibles  de  former  des  sels  bien  caractérisés. 

Cette  propriété  de  ces  dérivés  cyanés  m'a  permis  de  formuler 
la  loi  suivante  (i)  :  «  Toutes  les  fois  qu'on  introduit  le  radical 
cyanogène  dans  un  groupe  CH2,  compris  entre  deux  groupes  CO*R, 
ou  entre  un  radical  CO  et  un  autre  C02R,  la  molécule  prend  une 
fonction  acide.  » 

Cette  loi  est  non  seulement  applicable  aux  corps  mentionnés  ci- 
dessus,  mais  elle  le  sera  aussi  à  tous  ceux  qui  renferment  \v\ 
groupe  méthylène  susceptible  d'échanger  de  l'hydrogène  contre 
le  sodium  de  Talccolate  de  sodium. 

L'acidité  plus  ou  moins  prononcée  des  éthcrs  cyanés  que  nous 
avons  préparés  nous  a  engagé  à  étudier  leur  chaleur  de  neutrali- 
sation. Nous  espérons  que  cette  quantité  de  chaleur  variera  sui- 
vant la  nature  des  radicaux  négatifs  introduits  dans  le  méthane. 

xl)  Compte»  rendus,  t.  M,  p.  142,  1822. 
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II.  —  Un  de  ces  dérivés  cyanés,  Téther  benzoylcyanacétique 
C6H5 .  GO .  CH<p^p2Tj5  se  décompose  sous  l'influence  de  l'eau 

bouillante,  en  fournissant  delà  cyanacétophénone  C6H:i. CO,CH*C Az. 

Cetle  acétone  renferme  un  groupe  CHz  compris  entre  les  deux 
radicaux  électro-négatifs  CO  et  CAz.  J'ai  montré  que  le  voisinage 
de  ces  deux  radicaux  communiquait  au  méthylène  la  faculté 
d'échanger  de  l'hydrogène  contre  du  mêlai. 

La  méthode  qui  m'a  servi  à  préparer  cette  acétone  cyanée  me 
permet  en  ce  moment  d'obtenir  ses  homologues  en  partant  des 

élhers  benzoylacétiques  substitués    C6H5 .  CO .  CH<£Q5ptH5  ou 

par  une  autre  voie  que  je  signalerai  plus  loin. 

III.  —  Enfin  l'éther  cyanacétique,  renfermant  un  groupe  méthy- 
lène compris  entre  CAz  et  C02C2H5,  se  montre  également  suscep- 
tible d'échanger  de  l'hydrogène  contre  du  sodium.  L'éther  cyana- 
cétique  sodé,  traité  par  des  chlorures  acides,  m'a  fourni  les  mêmes 
éthers  cyanomalonique,  acétyl  et  benzoylcyanacétique,  déjà  dé- 
crits, puis  les  éthers  propionyl,  butyril,  orthotoluyl  et  phénylacé- 
tylcyanacétique,  dont  l'étude  n'est  pas  encore  terminée  et  qui 
fournissent,  comme  leurs  homologues  inférieurs,  des  sels  bien 
cristallisés. 

Les  deux  derniers,  appartenant  à  la  série  aromatique,  se  com- 
porteront sans  aucun  doute  comme  leur  homologue  inférieur, 
l'éther  benzoylcyanacétique,  c'est-à-dire  qu'ils  fourniront,  sous 
l'influence  de  l'eau  bouillante,  des  acétones  cyanées  homologues 
supérieures  de  la  cyanacétophénone.  Quant  à  l'éther  acétylcyana- 
cétique,  il  se  comporte  différemment  dans  ces  conditions,  comme 
les  recherches  de  M.  Held  vont  le  démontrer  incessamment. 

L'éther  cyanacétique  sodé,  traité  par  l'éther  monochloracétique, 
m'a  permis  de  préparer  un  composé  bien  cristallin,  qui  est  proba- 
blement constitué  par  de  l'éther  cyanosuccinique  formé  en  vertu 
de  l'équation 


yCAz  CH<r^Az 

I^-CCWHs  +  CH2C1 .  C02C*H5  =■  NaCl  -f  |    ^ 

\Na  CH2-C02C2H3 


C02C2H5. 


J'ai  également  entrepris  des  essais  en  vue  d'obtenir  de  l'éther 
dicyanosuccinique  qui  lui-même  doit  me  servir  de  point  de  départ 
pour  la  préparation  de  composés  à  chaîne  fermée. 

IV.  —  La  propriété  que  possède  le  camphre  d'échanger  de  l'hy- 
drogène contre  du  sodium  et,  partant,  contre  de  l'acide  carbo- 
nique et  du  cyanogène,  l'analogie  de  fonctions  qui  existe  entre  ces 


'.  *-. 
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dérivés  et  des  composés  à  constitution  bien  déterminée,  comme  les 
corps  ci-dessous, 

CHCom         ;..        ;  ^ 

Acide  camphoearbonique G8H14<  I 

xCO 

XHGAz 

Camphre  cyané C8H,4<f  | 

xCO 

Acide  benzoylacétique Cfti'.CO.CHi.COHi 

Cyanacétophénone C6H».CO.CH2.CAz 

m'ont  fait  admettre,  avec  la  plupart  des  auteurs,  les  formules  suivan- 

/CH*  yCHNa 

tes  pour  le  camphre  C8H14<T  i      et  son  dérivé  sodé  C8H14^  l 

Four  justifier  cette  manière  de  voir,  je  me  proposais  de  faire 
agir  le  sodium  sur  des  molécules  renfermant  un  groupement  ana- 
logue ou  approchant  de  celui  du  camphre,  et  à  substituer  ensuite 
du  cyanogène  au  métal.  Parmi  les  molécules  qui  remplissent  ces 
conditions,  se  trouvent  la  désoxybenzoïne  CgH8.CO.CHf.C6H*  et 
réther  phénylacétique  C«H*.CH*.CO*C*H*. 

Or,  M.  V.  Meyer  (1)  vient  de  montrer,  de  la  façon  la  plus  heu- 
reuse, que  cette  acétone  fournit  le  dérivé  sodé  en  question  quand  on 
la  traite  par  de  l'alcoolate  de  sodium,  et  il  en  conclut  que  le  radi- 
cal phényle  se  comporte  comme  un  groupe  électro-négatif.  Par 
contre,  il  n'a  pas  réussi  à  opérer  cette  substitution  dans  L'éther 
phénylacétique.  Nous-même,  nous  avions  tenté  de  préparer  le  dé- 
rivé sodé  du  phénylacélate  de  méthyle  au  moyen  de  l'alcoolate  de 
sodium,  sans  arriver  à  un  résultat.  Nous  avons  ensuite  fait  agir 
directement  le  métal  sur  cet  éther  et  avons  constaté  qu'il  s'y  dis- 
solvait quand  on  chauffait  doucement  le  mélange. 

V.  —  Parmi  les  produits  dérivés  du  camphre  cyané,  se  trouve 
l'acide  CuH180+,  auquel  on  peut  donner  la  formule 

r»au  1 4^*GH2  •  GOaH 
C  H1  <C02H 

Le  sel  de  plomb  de  cet  acide,  chauffé  au  bain  de  sable,  se  décom- 
pose en  camphre  et  en  acide  carbonique 

C*H"<  I      =PbO  +  C02-l-C8H»<  |      . 

\CO*-  Pb  \:o 

Les  positions  relatives  des  deux  groupes  CH*.COaH  et  CO*H, 

;!)  Bê  rie  h  le  dor  Deutsche  CAem.  G*îS  ,  t.  30,  p.  535. 
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présentent  quelque  analogie  avec  celles  qu'occupent  les  mêmes 
groupes  dans  l'acide  phénylacétique  orthocarboxylé  (1) 

C«H><CH2X02|V*>. 
^C02H 

Il  était,  par  suite,  intéressant  de  s'assurer  si  le  sel  de  plomb  de 
ce  dernier  acide  ne  subirait  pas  une  réaction  analogue.  On  a 
donc  préparé  ce  sel  de  plomb  et  on  Ta  soumi6  à  la  distillation 
sèche.  11  fournit,  comme  son  analogue,  de  l'acide  carbonique  et 
une  petite  quantité  d'un  liquide  rougeàtre,  bouillant  au-dessus 
de  200°,  dont  nous  préparons  en  ce  moment  une  plus  grande  pro- 
vision. 

VI.  —  Toutes  les  molécules  dont  il  a  été  question  jusqu'à  pré- 
sent renfermaient  des  radicaux  électro-négatifs  en  combinaison 
directe  avec  les  groupes  CH*  ou  CH.  Il  convenait  de  chercher  si 
l'action  de  oes  radicaux  sur  ces  groupes  se  manifesterait  encore, 
alors  qu'un  autre  élément  comme  le  carbone,  l'azote,  etc.,  se  trouve 
interposé  entre  le  méthylène  et  un  de  ces  radicaux.  Pour  élucider 
cette  question,  j'ai  tenté,  il  y  a  quelques  années  déjà,  de  substi- 
tuer du  sodium  à  l'hydrogène  de  CH*  de  l'éther  orthonitrophâ&yl- 

CH*.GO*CH3 
acétique  C*H*<A     '  0>. 

A7#U(2) 

En  traitant  cet  éther  par  de  l'alcoolate  de  sodium,  on  obtient  on 
produit  résineux  d'un  rouge  foncé,  et  duquel  il  n'a  pas  été  possible 
de  retirer  un  composé  bien  défini. 

Nous  avons  récemment  (2)  cherché  à  vérifier  ces  vues  avec  des 
dérivés  imidés. 

Dans  ce  but,  nous  avons  préparé  les  éthers  succinimido  et  cam- 
phorimido  acétiquer 

CH2-CCX  ^ 

I  ^AzCH'.CCPCPH*  C«ÏP'»<q5>AzCH2.C02C2H', 

et  avons  traité  le  premier  par  de  l'alcoolate  de  sodium.  La 
substitution  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  d'un 
précipité.  Si  Ton  traite  ce  produit  sodé  par  du  chlorure  de  beozyle, 
il  y  a  double  décomposition;  mais  les  dérivés  n'ont  pas  encore  été 
obtenus  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  l'analyser. 

L'interposition  de  l'azote  entre  les  groupes  CO  et  le  méthylène 
ne  semble  donc  pas  empêcher  l'influence  électro-négative  de  CO  de 

(lj  Annalen  der  C hernie  uad  Pharm.f  t.  33,  p.  107. 
(2)  Haller  et  Arth,  Comptes  rendus*  t.  44ME,  p.  280. 


A.  HAIX.UL»—  INFLUENCE  DES  RADICAUX  NÉGATIFS.        Si» 

se  manifester  vis-à-vis  de  CH*.  Les  recherches  de  M.  Gabriel  (1  ) 

^  ..  ~,      /CH*.CO 

sur  l  hamop  thtafantde  OH*(  |        et  l'faoïao-orthophtaloni- 

\CO  -  AzH 
trile  C*H*<qAz"         ont  (Tailleurs  démontré  que  l'interposition 

du  carbone  entre  CH*  et  les  radicaux  GO  ou  CAz  n'empêchait  pas 
la  substitution  de  l'hydrogène  de  CH*  par  du  sodium,  et,  parlant 
par  des  radicaux,  dfe  s'effectuer. 

Nousnons  proposons  d'étudier,  dans  le  môme  but,  lessuccinimido, 
camphûrimido  et  phtaUnudo-acétone  R<^q>AzCH«.CO.GH3, 
et  les  hnidobenzyles  orthocyanés  qu'on  peut  représenter  par 
R<CO>AzCH» .  C«H*.  CAz. 

VII.  —  On  connaît  l'influence  qu'exercent  certains  radicaux  élec- 
tro-négatifs sur  les  fonctions  aldéhyde  et  acétone.  Toutes  les  fois 
qu'un  groupement  aldéhydïque  ou  acétonique  se  trouve  en  combi- 
naison directe  avec  un  ou  deux  radicaux  électro-négatifs,  la  molé- 
cule jouit  de  la  propriété  de  se  combiner  à  H*0  pour  fournir  une  es- 
pèce de  dérivé  bihydroxylé,  qui,  dans  une  certaine  mesure,  se 
comporte  comme  un  glycol,  tout  en  conservant  sa  fonction  d'aldé- 
hyde ou  d'acétone. 

Il  en  est  ainsi  du  chloral  CCI*.CHO,  qui  fournit,  avec  H*0, 

OH  CHO  CH<9ÎÎ 

CC15.CH<XC;  de  l'acide  glyoxylique  |  ,  qui  devient  |        ^H 

^>H  **     '  4      COOH  COOH 

de  l'acide  mésoxalique  œ<^^uifour^tG(ÔH)a=(COOH^'elc- 

L'influence  de  ces  radicaux  électro-négatifs  se  manifeste  encore 
d'une  autre  manière  avec  certains  de  ces  corps  ;  ainsi  que  l'a  dé- 
montré M.  Engel  (2),  l'hydrate  de  chloral  se  comporte  vis-à-vis  du 
Meu  GL.B.  de  Poirier,  comme  un  acide  monobasique. 

On  sait  aussi  que  l'introduction  de  radicaux  électro-négatifs 
dans  les  phénols,  par  exemple,  imprime  à  ces  molécules  une  fonc- 
tion nettenent  acide. 

G  était  intéressant  de  rechercher  s>  certains  eerps  de  la  série 
grasse,  renfermant  des  radicaux  négatifs  dans  le  voisinage  d'une 
fonction  alcool,  ne  jouiraient  pas  de  propriétés  acides. 

<lj  Bcrtcûte  dcr  Deutsche  Chem.  Ges.,  t.  *•,  p.  2363,  t.  M,  p.  1193 
$  Bulletin  de  Ja  Société  chimique,  l»  45,  p.  325. 
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Nous  avons  l'intention  d'étudier  dans  ce  but  l'éther  trichlorolac- 

OH  OH 

tique  CCl».CH<QQietH5,  le  cyanhydratedechloralCCl8.CH<Q"zl 
les     éthers   oxyraalonique    CH0H<QQtQtjj5     et     désoxalique 

km  ,™  ^  y  racide  dialurique  C0<tf2  pn>CHOHf  etc, 
COH=(CO*CW)«  ^AzH-CO^  » 

Nos  essais  ont  déjà  porté  sur  l'éther  trichlorolactique,  qui, 
d'après  les  auteurs,  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis. 

Cet  éther  a  une  réaction  nettement  acide  au  tournesol.  Il  ré- 
duit la  liqueur  de  Fehling,  ainsi  que  l'azotate  d'argent  ammonia- 
cal, et  se  comporte  en  cela  comme  les  corps  qui  renferment  le 
groupement  -  CO  -  CHOH  -  (glucose,  benzoïne). 

OG*H*0 
Son  dérivé  acétylé  CCI3 .  CH<qq§q9jj5,  que  nous  avons  préparé 

en  traitant  l'éther  par  du  chlorure  d'acétyle,  ne  présente  plus  au* 
cune  de  ces  réactions  (1).  Il  est  complètement  insoluble  dans  les 
alcalis. 

Notre  but  est  de  compléter  ces  études  relativement  à  ces 
éthers  en  cherchant  à  préparer  certains  dérivés  métalliques,  et  à 
titrer  leur  acidité  par  l'intermédiaire  de  réactifs  indicateurs  connus. 

Quand  la  tâche  que  nous  nous  sommes  imposée  sera  remplie, 
nous  espérons  pouvoir  tirer  des  conclusions  sur  la  nature  et  lo 
degré  d'influence  qu'exercent  ces  radicaux  négatifs  sur  certains 
groupements  fonctionnels. 

Nancy,  le  11  décembro  1887. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Xylylaniines  primaires  et  secondaires  préparées 
an  moyen  des  xylénal*;  P.  JILIiliER  (D.  ch.  G.,  t.  «O, 

p.  1030).  —  L'auteur  a  fait  agir  le  bromure  do  zinc  ammoniacal  et 
le  bromure  d'ammonium  sur  deux  xylénols. 

(I)  Dans  le  but  de    se  rendre  compte   si,  dans   l'éther    trichlorolactique 

OH 

CCI3. CH<;; "ç,..,,  l'hydrogène  du  groupe  CH  pouvait  être  remplacé  par  du 
sodium,  M.  Nœlting  a  préparé  ce  même  dérivé  acôtyle,  Ta  traité  par  de  l'al- 


i 
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1.  OrthoxylénoL    —    On  chauffe  ce  corps,  qui  cristallise  en 
aigvùttes  incolores,  fusibles  à  61-62°  et  bouillant  à  232-224°,  avec 
trois  fois  son  poids  de  bromure  de  zinc  ammoniacal  et  son  poids 
de  bromure    d'ammonium,  en  tube  scellé,  à  300-310°,  pendant 
quarante  heures.  Le  produit  principal  de  la  réaction  est  une  xyli- 
dine, qu'on  purifie  en  distillant  le  produit  brut  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  surchauffée,  puis  d'ammoniaque,  et  en  épuisant  par 
l'éther  le  liquide  recueilli.  La  xylidine   ainsi   préparée  est  une 
huile  brune,  bouillant  à  210-230°.  Elle  donne  un  oxalate   bien 
caractérisé,  qui  cristallise  en  prismes  jaunâtres;  on  traite  ce  sel 
parla  soude,  on  épuise  par  l'éther,  et  on  obtient  la  base  à  l'état 
presque  incolore,  bouillant  à  215-220°.  Son  dérivé  acétylé,  préparé 
en  traitant  une  solution  acétique  de  la  xylidine  par  le  chlorure 
d'acétyle,  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  petites  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  184°,  répondant  à  la  formule  C8H» .  AzHC*HaO . 

Ce  point  de  fusion,  134°,  est  celui  qu'on  indique  pour  le  dérivé 
acétylé  de  la  p-orthoxylidine  CWCHj^.CH^.AzH^;  le  dérivé 

acétylé  de  Pa-orthoxylidine  1.2.4.  devrait  fondre  à  99°.  Doit-on 
admettre  qu'on  a  affaire  à  la  p-orthoxylidine  ?  C'est  une  question 
que  l'auteur  laisse  encore  en  suspens  ;  le  xylénol  dérivé  de  la  base 
obtenue  bout  à  218-221°,  et  se  solidifie  seulement  dans  un  mé- 
lange d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  tandis  que  les  deux 
orthoxylénols  fondent  au-dessus  de  60°. 

En  chauffant  à  310-320°  pendant  quarante  heures,  ou  à  330-340° 
pendant  vingt  heures,  20  grammes  de  xylénol  avec  60  grammes  de 
bromure  de  zinc  ammoniacal  et  20  grammes  de  bromure  d'ammo- 
nium, on  obtient  la  dixylylamine  (C8H9)*AzH,  huile  jaunâtre, 
épaisse,  bouillant  à  330-345°,  se  solidifiant  dans  un  mélange  d'acide 
carbonique  solide  et  d'éther,  se  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  jaune  ou  orangée. 

II.  9,-MétaxylénoL  —  Le  métaxylénol  employé  est  un  liquide 
huileux  jaunâtre,  bouillant  à  212°.  On  opère  comme  pour  l'ortho- 
xylénol.  On  obtient  de  Yo.-métaxylidine9  bouillant  après  deux 
distillations  à  210-215°.  C'est  une  huile  incolore,  dont  le  dérivé 
acétylé  fond  à  129°,5  et  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles 
blanches. 

La  di-<x-mêtax y  iy lamine,  préparée  comme  le  composé  ortho,  et 
purifiée  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  bout  à 

coolate  de  sodium  et  constaté  qu'aucune  substitution  n'avait  Heu  (communi- 
cation verbale}.  M.  V.  Meyer  vient  de  faire  le  me  me  essai  avec  la  benzoïne 
CflH\C0.CH0H.G*H9,  et  arrive  au  même  résultat  négatif. 
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805-310*.  Elfe  présente  les  mêmes  propriétés  que  le  dérivé  ortho. 

A.  FB. 


catioi  du  «fctofflifcne?  V-  MEYEII  et  H.  MEUmK  (Z>. 
ûh.  G.,  t.  *•,  p.  1*756). — Le»  auteurs  ont  eu  à  examiner  un  liqmde 
bouillant  no-dessus  de  220°,  qui  ee  produit  en  petite  quantité  .dus 
la  préparation  du  throphène  par  )a  distillation  d'un  mélange  cTacide 
succinique  et  de  pentasulfiire  de  phosphore,  et  qui  provenait  de  la 
fabrication  industrielle  du  thiophéne  par  ceproaWë. 
Abandonné  au  froid  pendant  Thiver,  ce  produit  laisse  déposer 

CPP.COv 

des  cristaux  d'anhydride  ûhiamceàniijpe  I  ")S. 

CH**  CO' 

En  rectifiant  ensuite  le  .produit,  on  en  isole  une  petite  quantité 
d'anhydride  succinique. 

Après  séparation  de  ces  deux  composés»  si  Ton  distille  le  vésidu 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  entraine  une  huile  plus  lourde 
que  Veau,  qui,  traitée  par  les  alcalis,  ne  s'y  dissout  que  partielle- 
ment. La  partie  insoluble  dans  les  alcalis  bout  entre  230  et  252°; 
elle  est  trop  peu  abondante  pour  qu'on  ait  pu  l'identifier  avec  aucun 
composé  connu.  La  partie  soluble  dans  les  alcalis  peut  en  être  re- 
précipitée par  l'acide  sulfurique;  elle  est  constituée  par  le  thiéoyl- 
/werca/?to?C4H3S.SH,  déjà  étudié  par  Biedermann  (Bufl^  t.  441, 
p .  706). 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  le  thiénylmercaptan  donne  un 
liquide  huileux ,  bouillant  à  230-232° ,  et  ayant  pour  formule 
OH3S.SC2H30. 

Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique  concentrée,  le  thién^l- 
mercaptan  6e  transforme  en  disulfuve  de  thiényle  (OHaS)*S*, 
aiguilles  jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  55-56°. 

Le  thiénylmercaptide  d'argent  OH3S.SAg  est  un  précipité  jaune 
que  Ton  obtient  en  traitant  par  le  nitrate  d'argent  une  solution  am- 
moniacale neutre  du  mercaptan. 

Vcther  métàylique&H*S.&Chl*  prend  naissance  pas»  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  d'argent  précédent  ;  c'est  une  huile 
incolore  bouillant  à  186°. 

Enfin,  si  Ton  mélange  le  thiénylmercaptan  avec  de  l'acide  diazo- 
benzinesulfonique  pulvérisé,  et  qu'on  ajoute  ensuite  un  peu  d'eau 
au  mélange,  il  se  fait  une  réaction  violente,  et  il  se  forme  un  pro  - 
duit  soluble  dans  l'éiher,  qui  n'a  pu  être  étudié  faute  de  matière. 

AD.  T. 
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Icflwrehes  mmm  le  *r»vpe   du  thiofrikème  ;  î¥.  SH- 
Limu   (Z>.  cA.  G.,  t.  9»,  p.  2017-2027).  —  Métathioxène. 

HC    C-CFP 

•S 

On  est  parti  pour  obleuir  ce  composé,  de  l'acide  a-méthyl-Iévu- 

CH3 
lique  GHa-CO-GH*-CH<QQSjj  préparé  lui-même  suivant  Le  pro- 
cédé de  Bischoff  par  l'action  de  Ta-bromopropionate  (Téthyle  sur 
lesodacétylacétate  d'élhyle,  et  saponification  de  l'éther  méthylacé- 
tylsuccinîque  ainsi  obtenu,  au  moyen  de  Tacide  chterhydrique. 

On  obtient  le  m.-thioxène  en  distillant  un  mélange  d'acide  a-mé- 
thyl-lévulique  <  20^),  et  de  trisulfure  de  phosphore  (30-85^).  On 
soumet  le  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on  sèche  les  diffé- 
rentes fractions  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  rectifle  finalement 
sur  le  sodium.  Le  m.-thioxène  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
137-188° (corr.ï;  son  odeur  rappelle  celle  du  pétrole;  s$  densité  à 
±0°  est  0,9956.  11  donne  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique  une  colo- 
ration verte,  et  fournit  avec  la  phénanthrènequinone  et  l'acide 
acétique  une  matière  colorante  violette  soluble  dans  l'éther. 

M.-diméthylacétothiénone  C*HS(CH3)*(COCH3).  —  On  traite  le 
m.-thioxène  (6*r),  dissous  dans  Téther  de  pétrole  (35«r),  par  le 
chlorure  d'acétyle  (6**)  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (8**); 
le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau,  puis  soumis  à  la  distilla- 
tion dans  un  courant  de  valeur  d'eau.  La  m.-diméthyiacétothié- 
oone  est  entraînée  sous'la  forme  d'un  liquide  incolore  bouillant  à 
226-228°  (non  corr.). 

M„-diméthylthiénylacêtoxime,  C*HS(CH3)*  #  C(AzOH) .  CH3.  — 
Aiguilles  blanches»  fusibles  vers  70°,  obtenues  en  chauffant  au 
bain-marie  un  mélange  de  m.-diméthyl-acétothiénoney  d'alcool  et 
d'hydroxylamine. 

M.-diméthylacétothiénonephénylhydrazide 

On  chauffe  au  bain-marie  an  mélange  de  m.-diméthylacétothié- 
none,  de  chlorhydrate  de  -phénylhydrazme  et  d'acétate  êe  swfium 
en  solution  aqueuse,  et  on  "fait  recristalliser  le  produit  êe  1a  réac- 
tion dans  Palcool  dilué  :  aiguilles  d'un  jaune  chrrr,  fusibles*  à  T0°. 

Oxydation  du  m.-thioxône.  —  On  abandonne  à  la  température 
ordinaire,  pendant  deux  ou  trois  jours,  un  mélange  de  thioxène  (1  p.), 
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de  soude  caustique  (12  p.),  de  permanganate  de  potassium  (5, 7  p.) 
et  d'eau  (800  p.).  Le  produit  de  la  réaction,  isolé  par  les  procédés 
ordinaires,  est  un  mélange  de  deux  acides,  que  Ton  peut  séparer 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  entraîné  ainsi 
l'acide  méthylthiophènemonocarbonique,  tandis  que  l'acide  thio- 
phènedicarbonique  reste  dans  le  résidu. 

Lacide  méthylthiophènecarbonique  OH*S(CH3)(CO*H)  cristal- 
lise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  118-119°,  sublimables  sans  alté- 
ration, peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'éther. 

Le  sel  d  argent  C6H5SO*Ag  est  anhydre  ;  le  sel  de  calcium 
(C6H*SO*)*Ca  cristallise  avec  2,5H*0. 

Vacide  thiophène-m.-dicarbonique  C4H*S(CO*H)*  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se 
décompose  sans  fondre  à  280°  en  se  sublimant  en  partie. 

Le  sel  d'argent  C4HfS(GO*)*Ag  est  un  précipité  blanc  caséeux. 
En  solution  ammoniacale  neutre,  l'acide  thiophène-m.-dicarbonique 
présente  les  réactions  suivantes  :  chlorure  de  calcium  et  de  baryum, 
précipités  blancs;  sulfate  de  cuivre,  précipité  vert;  nitrate  de 
plomb,  précipité  blanc  volumineux  ;  chlorure  ferrique  et  chlorure 
d'uranyle,  précipités  jaunes. 

L'éther  méthylique  cristallise  en  petites  lamelles,  fusibles  à 
120-121°. 

L'éther  éthylique  fond  à  35-36°. 

p-Thiotolène  et  chlorure  d'urée.  —  La  réaction  du  chlorure  d'urée 
(5*)  sur  le  p.-thiotolène  (3*r),  en  présence  du  sulfure  de  carbone 
(10sr)  et  de  chlorure  d'aluminium  (5*r),  suivant  la  méthode  de 
Gattermann  et  Schmidt  (voy.  Bull,  t.  48,  p.  176}  donne  nais- 
sance à  l'amide  (et  par  suite  à  l'acide  y-thiotolénique  déjà  décrit 
par  Levi  (Bull.,  t.  46,  p.  697). 

L'auteur  ajoute,  en  terminant,  qu'il  a  préparé  un  acide  diméthyl- 
lévulique,  au  moyen  duquel  il  a  pu  obtenir  un  triméthylthiophène 
et  un  acide  triméthylthiophénique  qui  feront  l'objet  d'un  mémoire 
ultérieur.  ad.  f. 

Action  de  l'anhydride  propionique  «nr  le  pyrrol  i 

m.  DEMNSTEDT  et  jf.  zihuherjuahtm  (D.  ch.  G.,  t.  *e, 

p.  1760).  —  On  chauffe  pendant  six  heures,  dans  un  appareil  à 
reflux,  un  mélange  de  pyrrol  (34«r),  d'anhydride  propionique  (200«r) 
et  de  propionale  de  sodium  fondu  (40p)  ;  la  réaction  terminée,  on 
chasse  l'excès  d'anhydride  en  chauffant  le  produit  à  120°  dans  le 
vide,  puis  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 
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Le  liquide  distillé  abandonne  à  l'éther  Vaz  -propionylpyrrol 
C*H*Az.CO.CH*.CH*,  liquide  huileux,  jaunâtre,  bouillant  à  192- 
194°;  ce  corps  se  colore  assez  rapidement  au  contact  de  l'air; 
chauffé  avec  de  la  potasse,  il  se  dédouble  en  pyrrol  et  acide  pro- 
pionique. 

Le  résidu  de  la  distillation,  soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  et 
du  noir  animal,  fournit  une  solution  qui  abandonne  à  l'éther  le 
C-propionylpyrrol  C*H3(CO.CH*.CH*)AzH,  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  52°  et  distillant  sans  décomposition  à  222-225°.  Ce  corps 
se  dissout  sans  altération  dans  la  potasse  bouillante,  qui  l'aban- 
donne cristallisé  par  le  refroidissement.  Traité,  en  solution  ammo- 
niacale chaude,  par  le  nitrate  d'argent,  il  donne  un  précipité  blanc 
cristallin,  ayant  pour  formule  C*H3(CO.CH*.CH*)AzAg. 

Si  l'on  chauffe  à  260°,  en  tube  scellé,  pendant  six  heures  un 
mélange  de  pyrrol  avec  dix  fois  son  poids  d'anhydride  propionique, 
on  le  convertiten  di-C-propionylpyrrol  C*H*(CO.CH*.CH3)*AzH. 
Pour  isoler  ce  dérivé,  on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par 
l'eau  bouillante,  on  neutralise  par  la  soude,  et  après  refroidisse- 
ment on  épuise  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  incolores, 
fusibles  à  116-117°.  ad.  f. 

Action  de  la  cyanamide  sur  les  aeides  «ulfoeon- 

jagaés  amidés  aromatiques  %  S.  VIIiliE  (C.  /?.,    1887, 

1. 1*4,  p.  1281).  —  On  chauffe  deux  jours,  au  bain-marie,  dans  un 

flacon  bouché,  10    grammes   d'acide  sulfanilique  dissous  dans 

200  centimètres  cubes  d'eau,  3  grammes  de  cyanamide  et  20  à 

25  gouttes  d'ammoniaque.  La  solution  filtrée  chaude  laisse  déposer 

un   produit    cristallisé,  constitué  par  des    groupes  de  longues 

et  minces    laines    prismatiques    d'aspect   nacré.    Ces    cristaux 

anhydres  sont  Va-amidophénylsulfocy aminé  ou  sulfanilocyamine 

AzH  AzH3 

C*H*<gQ3H  —  C^AzH*'  ^'est  rï°nc  un  reste  de  créatine,  produite 

par  l'addition  de  la  cyanamide  à  l'acide  sulfanilique.  Ce  corps  a 
les  réactions  d'une  créatine,  est  neutre,  sans  odeur  ni  saveur, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  p.  A. 

Aetfen  dm  fftrfurol  sur  la  quinaldine*  S.  e.  SRPJBJHL 

\D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  2044).  —  On  fait  réagir  à  molécules  égales 
le  furfurol,  la  quinaldine  et  le  chlorure  de  zinc,  et  l'on  chauffe  au 
bain-marie.  On  purifie  le  produit  par  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole. 
Le  produit  obtenu  a  pour  formule  C15HHAzO. 
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On  obtient  le  chlorhydrate  en  dissolvant  la  base  dans  l'acide 
chlorhydrique  chaud  et  laissant  refroidir.  Ce. sont  de  belles  aiguilles 
jaunes. 

On  a  préparé  le  sulfate ,le  nitrate, \q  picrate  et  le  chlorophtimte 
de  cette  base.  Ce  dernier  a  pour  formule 

(CUHnAzOHCD'PtC^  +  SHîO.  i*  bv. 


Ctondematten  de  raMéfiyde-p^nitraliemalqve 
de  la  «ufrnaMine ;  W.  YCUjACH  (/>.  f//.  G., 1.  *•,  p.  2046). 
—  On  chauffe  molécules  égales  d'aldéhyde-p.-nitrobenzoïque  et 
de  quinaldine  au  bain  d'acide  sulforique  à  la  température  de  180°, 
pendant  trois  heures. 

On  obtient  après  refroidissement  une  masse  cristalline  qtfon 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  froid.  On  obtient  de  belles 
aiguilles  blanches  soyeuses,  fondant  à  160°. 

Le  produit  CnHl*Aza08,  qui  se  forme  est  mr produit  d'addition, 
dont  l'auteur  décrit  le  chloroplatinate  et  le  nitrate. 

Les  agents  déshydratants  le  transforment  en  paranitnobenayli- 
dènequinaldine,  base  de  formule  C^H^Az^O»,  qui  fond  à  164-165°. 

L.  BV. 


lelMn  «lu  pentaoKlfnre  4ie  jpto*m&Home  awir  lâcher 
diwéth?  Ipyiwa^iearbaaiiioej  M.  ttUXHZEIT  et  »• 

fiJPOTEJLBT  {B.  ch.  G^  t.  *«u  p.  2111  >.  —  Paal  et  Knonr  ont 

démontré  que  les  diaeétones  de  formule  -CO-CH-CH-Gû-  et  les 

i       i 

dérivés  du  farfucane  qui  en  dément  par  départ  d'eau  -C=G-G=G- 

donnent  par  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  un  dérivé  du 

thiophène;  par  celle  de  l'ammoniaque  un  corps  pyrroliqu*?.  L'auteur 

a  voulu  s'assurer  si  les  triacétûnes  -CO-QH-CO-CH-CO-  et  les 

i  i 

l  l 

corps  pyroniques  qui  en  dérivent  -C=C-CO-C=C-  donnaient  par  le 

pentasulfure  de  phosphore  des  dérivés  du  noyau  -C=G-CO-C=G- 

aussi  facilement  que  par  l'ammoniaque  ils  donnent  des  dérivés 
pyridiques. 

On  chauffe  am-bain-marie  6  grammes  d'étiher  diméthylpyrone- 
dicarbonique  avec  -2,5  grammes  de  pentasulfure  de  phosphore  ; 
le  tout  fond  en  une  musse  brune.  Par  épuisement  n  te  benzine 
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bouillante,  on  en  extrait  une  poudre  jaune.  C'est  l'éther  thiodi- 
méthylpyronedicarbonique,  qui  fond  à  109-110°.  Il  est  insoluble 
dans  Veau.  11  ne  donne  pas  les  réactions  des  corps  thiophéniques 
arec  rîsatine  et  la  phéoontfrrènequinone. 

L'aniline  le  transterme  en  thiodimélhylphénylpyridinedicar- 
bonatediéthylique  qui  fend  à  245°. 

L'ammoniaque  donne  ira  éther  dérivé  de  ta  thiolutidme  qui  peut 
perdre  2CO*  en  donnant  la  thiolutidine. 

Les  auteurs  proposent  les  formules  suivantes  : 

CS  C(SH) 


GH./^.CH  CH/ 


AiH  Az 


\p. 


Thiolatidioe. 
CS 

CHM^/JIg-CH3 

a 

Éther  thiodisétbylpyronedicarboBiqne. 

L.   BV. 


Veslvtenee  de  ievi  «crie»  #e  dérlvéa 
Mfestttwé*  de  la  *«iMléine?  E.  IiEIiSiKAIinV  (D.  ch. 
G.,  t.  *#,  p.  2172).  —  L'auteur  a  préparé  il  y  a  quelque  temps, 
en  collaboration  avec  M.  Aït,  un  acide  quinolëmecarbonique  fon- 
dant à  S88*î  en  appliquant  la  réaction  de  Skraup  à  racide  Tnéta- 
rntdobenzoïque.  Cet  acide  appartient  sans  doute  à  la  série  ana.  Ce 
même  acide  a  été  obtenu  par  Lange  d'une  manière  différente  en 
traitant  l'acide  quinoléine-avasulfonique,  obtenu  en  partant  de 
t*acide  métamidobeD2ÎnesulFoTrique,  par  le  cyanurede potassium  et 
en  saponifiant  ensuite  le  nitrile.  L'acide  obtenu  par  ces  deux  diffé- 
rentes méthodes  est  différent  d'us  werâe  qui  n'est  pas  encore  fondu 
à  357»,  que  Schlosser  et  Sknrap  ont  obtenu  en  partant  de  l'anide 
m.-amidobenzoïque,  et  d'un  autre  que  Skraupet  Brunner  ont  "pré- 
paré par  départ  d'acide  carbonique  de  l'acide  ortho-anequmotéine- 
dîcarbonique,  préparé  lui-même  à  l'aide  de  l'acide  amidotéréphta- 
Kque,  qui  a  d'abord  été  considéré  comme  identique  à  Pacide  de 
Schlosser  et  Skranp.  Enfin  La  Coste  a  eu  un  acide  quinoléine- 
carbonique  fondant  à  860°,  et  c'est  sans  doute  celui-là  que  Bedall 
et  0.  Fischer  ont  eu  entre  les  mains. 


i 
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On  ne  peut  plus  douter  maintenant  qu'il  y  ait  deux  séries  paral- 
lèles de  composés  ana  ;  l'auteur  espère  démontrer  l'existence  de 
deux  modifications  de  l'acide  quinoléine-anasulibnique. 

Lange  a  démontré  que  l'acide  obtenu  par  0.  Fischer  et  Riemer- 
schmid,  contient,  outre  une  petite  quantité  d'acide  ortho,  un  autre 
acide  qui  n'est  pas  identique  avec  celui  de  La  Coste  et  Valeur.  Ces 
deux  derniers  ont  été  obtenus  par  l'auteur  et  Lange  à  l'aide  de 
l'acide  métamidobenzinesulfonique,  ce  qui  montre  bien  que  l'un  et 
Vautre  contiennent  le  groupe  sulfonique  dans  la  position  ana. 

Les  auteurs  traitent  1  partie  de  quinoléine  par  5  parties  d'acide 
sulfurique  fumant,  obtenu  en  dissolvant  une  partie  d'anhydride 
dans  1  partie  d'acide  ordinaire.  Ils  portent  le  mélangé  entre  180 
et  260°  au  bain  d'air,  et-  chauffent  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai 
ne  précipite  plus  par  la  potasse.  On  iétend  ensuite  d'eau  ;  l'acide 
quinoléine-orthosulfonique  se  précipite  ;  on  filtre  et  on  sature  le 
liquide  filtré  par  le  carbonate  de  baryum  en  laissant  50  0/0  d'acide 
sulfurique  libre  ;  on  se  débarrasse  du  sulfate  de  baryte  et  on  éva- 
pore. Au  début  et  à  la  fin  de  la  cristallisation,  on  obtient  surtout  de 
l'acide  ortho  :  on  reconnaît  dans  ce  qui  suit  la  présence  de  l'acide 
ana  parce  qu'il  s'effieurit  rapidement  après  avoir  été  chauffé  à  110°. 
On  se  sert  de  cette  propriété  pour  séparer  les  deux  acides.  On 
porte  la  masse  à  110°  quelques  instants  et  on  jette  le  tout  sur  un 
fin  tamis  à  travers  lequel  passe  la  fine  poussière  de  l'acide  efflo- 
rescent.  On  obtient  ainsi  l'acide  anasulfonique  à  l'état  de  pureté. 

L'auteur  a  fondu  cet  acide  anasulfonique  avec  de  la  potasse 
caustique;  il  a  obtenu  un  mélange  d'oxy-  et  de  dioxyquinoiéine  qui 
se  séparent  facilement  l'une  de  l'autre. 

Dioxyquinoiéine.  —  Elle  se  sépare  à  l'état  de  chlorhydrate  peu 
soluble.  Elle  se  présente  en  grosses  aiguilles  brun  vert.  Elle  brunit 
à  260°,  mais  n'est  pas  encore  fondue  à  320°. 

Oxyquinoléine.  —  Elle  forme  un  chlorhydrate  soluble  ;  on  la  pu- 
rifie à  Tétat  de  chloroplatinate  [C9H?(OH)BrHCI]*PtCl*+4H*0.  Elle 
brunit  à  210°  et  fond  à  224°.  D'après  son  mode  de  formation,  cette 
combinaison  doit  être  Tana-oxy quinoléine.  Elle  diffère  des  trois 
oxyquinoléines  obtenues  en  appliquant  la  méthode  de  Skraup  aux 
trois  amidophénols,  et  cependant  l'oxyquinoléine  obtenue  par 
le  métamidophénol  qui  fond  à  235-238°  devrait  avoir  la  même 
constitution  qu'elle.  Par  son  point  de  fusion  et  quelques  autres 
propriétés,  Tana-oxyquinoléine  semble  être  identique  avec  une  pré- 
tendue p-oxyquinoléine,  dérivant  d'une  amidoquinoléine,  préparée 
elle-même  à  l'aide  du  dérivé  nitré  correspondant.  Elle  est  certai- 
nement identique  avec  celle  de  Riemerschmid  qui  fond  à  224-228°. 


i 
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L'auteur  conclut  à  la  non-identité  des  deux  acides  quinoléine- 
anasulfonés  :  il  donne  à  celui  de  La  Coste  et  Valeur  le  préfixe 
pseudo  ;  il  appelle  celui  de  Riemerschmid  simplement  acide  quino- 
léine-anasulfonique.  Il  explique  leur  isomérie  par  l'existence  de 
noyaux  quinoléiques  différents  : 


I       I  "  I       I 


\ 


/ 


Az  Az 

II  n'a  pas  même  décidé  à  quel  noyau  il  fallait  rattacher  chacun 
des  deux  acides»  l.  bv. 

$on¥e«a  procédé  de  préparation  de  la  pyrroli- 
éine;  A.  I^ADENBURCi  (D.  ch.  G.,  t.  *e,  p.  2215).—  De- 
puis 1875,  l'auteur  a  entrepris  de  réduire  les  imides  des  acides 
bibasiques  pour  les  transformer  en  imines,  entre  autres  de  trans- 
former la  succinimide  en  pyrrolidine.  Il  n'y  est  pas  arrivé  par  ce 
moyen,  mais  par  un  autre  :  en  réduisant  les  dicyanurés  en  dia- 
mines,  et  en  décomposant  les  diamines  avec  départ  d'ammo- 
niaque. 

L'auteur  est  revenu  à  son  premier  projet  de  réduction  de  la 
succiniiTiide.  Il  la  dissout  dans  l'alcool  absolu  et  la  chauffe  au 
bain-marie  avec  un  grand  excès  de  sodium.  On  distille  l'alcool, 
on  étend  d'eau  et  on  redistille.  11  passe  un  liquide  alcalin,  qu'on 
rend  légèrement  acide  et  qu'on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  brunisse. 
On  précipite  alors  par  l'iodure  de  bismuth.  On  lave  le  précipité,  on 
le  traite  par  la  soude  et  on  transforme  la  base  en  chloroplatinate 
qui  se  trouve  être  le  chloroplatinate  de  pyrrolidine. 

La  phtalimide  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  la  phénylène- 
éthylénimine 

CH       CH« 

>/CX/  L.   BV. 


Reelierelfte»    mur    les    produit*    d'oxydation    du 
Py-Pj  -Diuuinoléyle  j  M.  WEIDEIi  et<I.  WliLMEIil!! 

[Mon.  L  Ch.f  t.  89  p.  197).  — Weidel  et  Strache  ont  donné  dans 
un  précédent  mémoire  (Bull,  t.  44,  p.  768)  les  formules  de  struc- 
ture du  Py  -Py  -  dfquinoléyle  et  de  ses  principaux  produits  d'oxy- 
dation, l'acide  cyclothraustique  et  l'acide  pyridanthrilique.  Ils  ont 
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réalisé  la  synthèse  de  l'acide  cyclothraustique  en  chauffant  vers 
157*  un  mélange  en  proportions  moléculaires  d'acides  quinaldique 
et  anibranilique,  conformément  à  l'équation 

Aeide  Acide  Acide 

quintldique.        anthraniliqne.  cyclothraustiqae. 

Pour  isoler  l'acide  cyclothraustique  du  produit  de  la  réaction,  on 
reprend  ce  produit  par  la  potasse  diluée,  on  épuise  la  solution 
alcaline  par  l'éther,  qui  dissout  la  quinoléine  et  l'aniline 
formées  dans  la  réaction  ;  puis  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  et 
on  épuise  de  nouveau  par  l'éther*  Celui-ci  dissout  de  l'acide 
cyclothraustique  identique  avec  l'acide  obtenu  par  l'oxydation  du 
Py  -Py  -diquinoléyle. 

Cette  synthèse,  comparable  en  tout  point  à  la  synthèse  de  l'a- 
cide cynurique  réalisée  par  Kretschy  (voy.  BulL,  t.  48,  p.  92),  au 
moyen  de  l'acide  anthranilique  et  de  l'acide  oxalique,  conduit  les 
auteurs  à  modifier  légèrement  les  formules  de  constitution  propo- 
sées dans  le  mémoire  précédemment  cité.  Ils  attribuent  aujour- 
d'hui à  l'acide  cyclothraustique  la  formule 


HCt 


CH       COiH  CH      CU 


HC< 

I 

,CO-Ci 


CH      AxH  Az      CH 


CH 
CH 


formule  qui  entraîne  elle-même,  pour  Pacide  pyridauthrilique  la 
constitution 

CH       CO*H  CH 

hc^  ^S         m^Xc-co* 

K     À     yCO-cL      |c-CO«H 

CH       AiH  Az 

AD.    P. 


HC 


Action  de  l'aniline  snr  des  mélanges  de  diverses 
aldéhydes  de  la  série  crasse  en  présence  d'aride 
ehlorhydrique    eoneentré  •  W.  de  JUILLER    (D.  ch. 

G.,  t.  *©,  p.  1908).  —  Un  mélange  d'aldéhyde  isobutylique  et 
d'aldéhyde  acétique  a  été  6aturé  à  0°  par  de  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  et  introduit  dans  une  solution  (Tune  partie  cTaniline  et  deux 
parties  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  n'y  a  ]>as  de  réaction 
à  la  température  ordinaire,  mais,  chauffé  autaiMnarie,  le  mélange 
se  colore  en  brun  foncé  et  déviant  ép«&  Après  avoir  chauffé  pen- 
dant cinq  heures,  on  a  étendu  La  produit  de  la  réaction  avec  de 
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/'eau,  filtré,  traité  par  l'acide  nitreux,  filtré  de  nouveau  pour  en  sé- 
parer des  produits  goudronneux ,  saturé  pur  la  lessive  de  soude 
et  distillé  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit  de  la  distillation  est  une 
huile  passant  de  295  a  260°,  dans  laquelle  l'auteur  a  pu  isoler  de  la 
quinaldine  et  de  Y isopropylquinoléine  ;  on  sépare  ces  deux  bases 
l'une  de  l'autre  au  moyen  de  leurs  sels  de  platine,  mais  non  sans 
difficulté.  f.  a. 

Action  de  l'aniline  sur  un  mélange  d'aldéhyde 
acétique      et     d'aldéhyde     nropylique;    Q.     ROHD 

(D.  eh.  G.,  t.  Z09  p.  1911).  — Les  deux  aldéhydes  ci-de6sus 
doivent  donner  par  condensation  de  l'a-p-diméthylacroléino,  la- 
quelle se  transformerait  avec  l'aniline  en  a-fl-diméthylquinoléine  ; 
il  devrait  se  former  aussi  dans  cette  réaction  de  la  quinaldine  et 
de  l'a-éthyl-p-méthylquinoléine,  les  deux  aldéhydes  ci-dessus  pou- 
vant réagir  non  seulement  ensemble  mais  aussi  séparément. 

Les  propriétés  de  la  diméthykjuinoléine  étant  inconnues,  la  sépa- 
ration de  ces  divers  produits  présentait  beaucoup  de  difficultés. 
La  découverte  de  l'aldéhyde  tiglique  par  Lieben  et  Zeisel  a 
cependant  permis  à  l'auteur  d'arriver  à  son  but;  car  cette  aldéhyde 
devait  donner,  si  ses  hypothèses  étaient  justes,  par  condensation 
avec  le  chlorhydrate  d'aniline,  de  la  diméthylquinoléine.  Il  a  en 
effet  obtenu  cette  base  en  chauffant,  pendant  deux  à  trois  heures,  à 
80-85°,  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline,  d'acide  chlorhydrique 
et  d'aldéhyde  tiglique.  La  diméthylquinoléine  (Py-ap)  cristallise  en 
tables  ou  en  prismes  rhombiques;  elle  fond  à  66°  et  distille  de 
2S&-260*.  Son  9el  double  de  platine  cristallise  avec  deux  molécules 
(f  eau  en  aiguilles  jaune»)  et  son  picrate  en  petits  prismes  fusibles 

L'auteur  a  obtenu  la  même  base  en  fioLsamt  agir  un  mélange 
(fudéhydes  acétique  et  propylique  sur  le  chlorhydrate  d'aniline; 
il  s'est  formé  en  outre  dans  oette  réaction,  comme  il  le  supposait, 
de  petites  quantités  de  quinaldine  et  probablement  de  l'a-éthyl- 
S-mélbylquinoléine. 

Les  deux  groupes  méthyle  de  la  diméthylquûioléine  obtenue  se 
trouvant  en  position  ortho,  Fauteur  a  supposé  que,  par  analogie 
avec  la  quinaldine  dont  le  groupe  méthyle  donne  facilement  avec 
les  aldéhydes  des  produits  de  condensation  par  élimination  d'eau, 
cette  base  pourrait  réagir  avec  les  dialdéhydes  ou  les  diacétones  ; 
ai  devait  arriver  ainsi  à  un  dérivé  de  l'acridîne,  mais  les  essais 
faite  dans  ce  but,  soit  avec  le  giyoxal,  soit  avec  la  phénanthrène- 
quinone,  etc.,  sont  restés  jusqu'ici  sans  résultat.  Par  contre,  la 
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diméthylquinoléine  réagit  Facilement  avec  le  benzile  pour  donner 
une  base  du  genre  de  l'acridine,  qui  se  dissout  dans  les  acides 
avec  une  magnifique  fluoresceuce  vert  jaune,  et  qui  est  précipitée 
de  ses  solutions  par  les  alcalis  en  flocons  blancs,  fusibles  à  178°. 
Il  se  forme  en  môme  temps,  dans  cette  réaction,  deux  bases  dont 
Tune  est  fusible  à  240°,  l'autre  à  120°,  que  l'auteur  se  propose 
d'examiner  de  plus  près.  p.  r. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Sur  le  dosaffe  volumétrique  du  manganèse  9   R* 

gCHÔFFEL  et  E.  DOtf  ATH  {Mon.  f.  Ch.,  t.  »,  p.  639).  — 
Le  principe  de  la  méthode  proposée  consiste  à  oxyder  la  solution 
renfermant  le  manganèse,  par  le  permanganate  de  potassium  en 
présence  d'oxyde  de  zinc,  suivant  1  équation 

3MnO  -f  MnW  =  5Mn02. 

A  cet  effet,  on  emploie  un  excès  d'une  solution  titrée  de  per- 
manganate ;  on  la  traite  à  l'ébullition  par  la  solution  où  l'on  veut 
doser  le  manganèse,  et  on  n'a  plus  qu'à  déterminer  l'excès  de  per- 
manganate employé.  On  y  parvient  au  moyen  de  l'acide  arsénieux, 
qui  réagit  sur  le  permaganate  suivant  l'équation 

3As203  +  2MnH)<'  =  3Ab20*  +  4MnO*. 

Voici  maintenant  la  marche  de  l'opération  :  200-300  centimètres 
cubes  c^eau  sont  additionnés  de  80  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion saturée  de  sulfate  de  zinc  et  portés  à  l'ébullition  ;  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  zinc,  et  on  fait  bouillir  ;  on  additionne 
le  tout  d'un  volume  mesuré  d'une  solution  titrée  de  permanganate, 
et  on  laisse  couler  lentement  la  solution  où  l'on  veut  doser  lo  man- 
ganèse. La  liqueur  encore  rouge  est  portée  à  l'ébullition,  et  addi- 
tionnée goutte  à  goutte  d'une  solution  d'acide  arsénieux,  jusqu'à 
décoloration  totale. 

La  solution  d'acide  arsénieux  doit  être  titrée  par  rapport  à  la 
solution  dû  permanganate.  L'oxyde  de  zinc  employé  doit  avoir  été 
privé  de  toute  matière  réductrice  par  une  ébullition  préalable  avec 
du  permanganate,  suivie  d'un  lavage  minutieux. 

Le  procédé  précédent  peut  être  employé  en  présence  d'un  sel 
ferrique  ;  il  s'applique  donc  au  dosage  du  manganèse  dans  les  fontes, 
les  ferromanganèses,  etc. 
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A  cet  effet,  la  substance  à  examiner  est  dissoute  dans  l'acide 
clilorhydrique  bouillant;  la  solution  est  filtrée  et  traitée  à  chaud 
parle  chlorate  de  potassium,  jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  qu'elle  ren- 
ferme soit  passé  à  l'état  de  sel  au  maximum  (ce  dont  on  s'assure 
sur  une  prise  d'essai  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium).  Un 
volume  mesuré  de  la  solution  est  alors  additionné  de  carbonate  de 
sodium  jusqu'à  commencement  de  coloration,  puis  d'oxyde  de  zinc, 
et  enfin  versé  dans  une  solution  bouillante  de  permanganate  de 
potassium  et  de  sulfate  de  zinc,  préparée  comme  précédemment. 
On  termine  l'opération  par  l'addition  d'acide  arsénieux,  comme 
dans  le  cas  précédent.  ad.  f. 


Iv  remploi  du  ronge  Congo  pour  le  titrage  de 
l'aniline;  !•.  JIJLIUS  (Chem.  Ind.,  1886,  p.  109).  —Une 
dissolution  aqueuse  de  rouge  Congo  vire  au  bleu  sous  l'influence 
des  acides.  En  ajoutant  quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  rouge 
Congo  à  une  solution  aqueuse  d'aniline,  on  peut  titrer  le  liquide 
par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  sulfurique  normal  jusqu'à  colora- 
tion violet  bleu.  11  faut  une  certaine  habitude  pour  reconnaître  la 
fin  de  l'opération.  On  arrive  ainsi  en  opérant  avec  précaution  à  ne 
pas  dépasser  une  erreur  en  plus  ou  en  moins  de  0.2  0/0.  g.  de  b. 

Réactions  quantitatives  powr  la  détermination 
oie  ^melqnes  rétine»  9  W.  von  SCHMIDT  et  F.  ERBAIV 

(Mon.  L  Ch.9  t.  *,  p.  655-678).  —  La  reconnaissance  d'une  résine 
donnée  se  fait  aisément  par  l'étude  de  ses  propriétés  physiques  : 
couleur,  dureté,  densité,  point  de  fusion,  etc.  Mais  les  caractères 
les  plus  nets  et  les  plus  faciles  à  déterminer  avec  certitude  sont  les 
trois  constantes  suivantes  : 

1°  Chiffre  de  Taride,  c'est-à-dir  j  la  quantité  de  potasse  caustique, 
exprimée  en  milligrammes,  qui  est  nécessaire  pour  saturer  exacte- 
ment 1  gramme  de  résine  en  solution  alcoolique  ; 

2*  Chiffre  de  Kôttstorfer,  c'est-à-dire  la  quantité  de  potasse 
caustique,  exprimée  en  milligrammes,  qui  se  combine  avec 
1  gramme  de  résine,  quand  on  la  soumet  à  l'ébullition  avec  de  la 
potasse  alcoolique  ; 

3*  Chiffre  de  l'iode,  c'est-à-dire  la  quantité  d'iode  (exprimée 
en  centièmes)  que  la  résine  est  susceptible  de  fixer. 

La  détermination  de  ces  trois  constantes  nécessite  :  de  l'alcool 

à  95  0/0,  exempt  d'alcool  amylîque  ;  des  liqueurs  demi-normales 

d'acide  chlorhydrique  et  de  soude;  une  solution  alcoolique  demi- 

-  normale  de  potasse;  une  solution  alcoolique  de  phtaléine  du  phénol, 

xoor.  s£r.v  t.  xux,  1888.  —  soc  chim.  4 
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à  0,5-1  0/00  ;  une  dissolution  de  25  grammes  d'iode  et  de  30  gram- 
mes de  sublimé  dans  500  centimètres  cubes  d'alcool  ;  une  solution 
d'hyposulfite  de  sodium  ;  une  solution  d'iodure  de  potassium  au 
dixième  ;  enfin,  de  l'empois  d'amidon. 

La  détermination  du  chiffre  de  l'acide  se  fait  comme  il  suit  :  en- 
viron 1  gramme  de  la  résine  à  examiner  est  chauffé  dans  un  appa- 
reil à  reflux  avec  de  l'alcool  à  95  0/0  ;  la  solution  est  filtrée  sur  un 
filtre  taré,  et  la  portion  insoluble  déduite  du  poids  primitif  de  ré- 
sine :  la  solution  est  ensuite  additionnée  de  3  centimètres  cubes  de 

* 

la  solution  de  phtaléine,  puis  traitée  par  la  lessive  de  soude  jusqu'à 
coloration  rouge.  —  Il  n'y  a  aucune  difficulté,  si  ce  n'est  pour  les 
résines  fortement  colorées,  telles  que  la  gomme-laque,  le  storax, 
le  sang-dragon. 

Pour  obtenir  le  chiffre  de  KôUslorfer,  on  fait  bouillir  pendant 
cinq  minutes  au  réfrigérant  ascendant  1  gramme  de  résine  avec 
25  centimètres  cubes  de  potasse  alcoolique  ;  on  étend  ensuite  avec 
100  centimètres  cubes  d'alcool,  on  fait  bouillir  un  instant,  et  on 
titre  l'excès  d'alcali  avec  la  solution  d'acide  chlorhydrique,  en  em- 
ployant encore  la  phtaléine  comme  indicateur.  Ici  encore,  les  seules 
difficultés  sont  dues  à  la  coloration  des  solutions,  spécialement 
pour  la  gomme-laque,  la  gomme-gutte  et  le  sang-dragon. 

Enfin,  pour  déterminer  le  chiffre  de  Fiode,  on  dissout  1  gramme 
de  résine  clans  50  centimètres  cubes  d'alcool  bouillant.  Lorsque  la 
résine  n'est  pas  entièrement  soluble,  on  peut  opérer,  soit  sur  le 
liquide  seul,  soit  sur  le  liquide  et  la  portion  insoluble  réunis  ;  1rs 
résultats  obtenus  sont  différents  dans  les  deux  cas.  Après  refroi- 
dissement, on  ajoute  de  la  dissolution  d'iode  jusqu'à  ce  que  le  mé- 
lange reste  nettement  coloré  en  rouge  brun  au  bout  de  vingt-quatre 
heures  ;  à  ce  moment,  on  ajoute  assez  d'iodure  de  potassium  pour 
que  l'addition  d'eau  à  la  masse  n'en  précipite  ni  iode  ni  sublimé, 
on  filtre,  et  on  n'a  plus  qu'à  doser  l'excès  d'iode  par  l'hyposuliite, 
en  présence  d'empois  d'amidon. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  : 

Les  nombres  du  tableau  suivant  s* appliquent  aux  résines  elles- 
mêmes.  11  arrive  le  plus  souvent  que  l'on  rencontre,  dans  le  com- 
merce, des  résines  mélangées  d'une  quantité  variable  d'un  dissol- 
vant, tel  que  l'alcool  ou  l'e6sence  de  térébenthine.  La  marche  à 
suivre  alors  consiste  à  soumettre  la  résine  à  la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  tant  que  ce  liquide  passe  acide;  le  résidu 
est  ensuite  séché  à  100°,  et  les  déterminations  des  constantes  y  sont 
faites  comme  précédemment. 
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a 


RCSISEl, 


mîmes 

de 
l'acide. 


folophane  •  indigène') 

Sangla  raqne 

Benjoin 

Stoni 

Copal  d'Angola  blanc  fonda 

Gonme-fQtic 


Térébenthine  de  Venise  . . 

Gftarae-tafne  brune 

—  orange .... 

Mastic. 


Daaamar 

Copal  d'Aogula  rouge  fondu. 

EJémi 

Snac-Dratroo 

Copal  d'Angola  ronge . . 


14>,5 
143,5 
141,4 

138.7 

136,3 

134,1 

130,6 

1*,5 
113,6 
93,4 
81,2 
79,4 
70,1 
69,3 
65,1 
60.0 
61,5 
«3,6 
33,0 
30,6 
30,5 
30,0 
«.3 
42,0 
non 
déteratintblc 


CHIF7BES 

de 
Rôttstorfer. 


Coftjl  d'Angola  blanc 

Copal  de  Zaniibar 

Soecio  foadu 

Copal  de  Zanzibar  fonda 
Aspbalie 


-  i 

-  I 

-  ) 


0 

0 
0 


1 


108,2 
1*5,0 
174,1 
170,0 
161,7 
164,5 
905,6 
191,0 
118,8 
117,8 

non 

detcrminable 

102,6 

93,4 
213,3 
211,6 

93,8 

92,3 

47,1 

46,5 
110,7 
109,8 

25,1 

2i,0 
non 
riétenniaabto 
148,0 
1i6,l 
145,0 
144,6 
132,2 
129,7 

92,4 

89,6 

38,2 

33,9 

36,8 

34,6 
8,1 
1,3 


UMFFK»   DE   L  I  )DB 


arec  résidu. 


sans  résidu. 


-  j 

6i,7 
U.9 
70,9 

8.3 

64,4 

64,2 
63,6 
63,5 

34,8 
_  t 


72,4 


S 


(  - 


4,8 
12,6 
22,2 


116,8 
114,6 
66,8 
63,8 
57,4 
56,6 

53,6 
41,6 

70,0 

145,3 

141,9 
6,0 
0 

53,2 
531 
64,1 
60,5 

22,3 

85,1 

80,9 

55,5 


3,3 

7,6 
3,5 


Méthode  pour  la  détermination  qualitative  dune  résine  à  F  aide 
des  dissolvants.  —  1*  La  résine  est  entièrement  soluble  dans 
raicool. 


(Insoluble  dais  le  «attire  de  carbone Benjoin. 
a  i  k!     j—     i      La  réaine  est  solide Colophane. 
Solable  dans   \ei  .      .  .                    .  ,        ,  .  _ .  f.     ,.. 

y~m*im*  \        .#       a  »  La  résine  a  une  consistance  de  baume.  Térébenthine 

renzav J     sulCnre  de  car-  _,    . 

f  i  Ventée. 


de 


bone. 


I 


La  résine  a  une  consistance  d'onguent    tlèmi. 


**?   *D? '""  (  Solnble  dans  réther Svubroquf. 

,kdaM,aben"l  Insoluble  dans  l'étber Gom^-lajnc. 

ttat... .......  r 

2*  La  résine  est  partiellement  soluble  dans  l'alcool. 

Solable  dans  l'elbcr.. .  : » Mastic. 

salahe  dans    la  )  Partiellement  so-  i  Partiellement  soluble  dans  l'alcool 

fctaziu )      lable  dans  Té-I     métbyliquc Dammv. 

\      iber "  Insoluble  dans  l'alcool  mithyliqu.*.  Atpkalte. 
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:( 


Solnbte  dans  l'alcool  amylique Copal     <TA naala 

blanc  fondu. 

Partiellement  so-1  /Partiellement  so-\  „  ,  ..       ^  _        . 

. ,  . ,      .         ,|  /     i  wi     j  -     i    (Solution  rouge..  Sang-dragon. 

lubie  dans   la  [     lubie   dans   la \  e  .  ..      t    •  n  t. 

.       .  I  «     .  „  ii-*  S  Solution  jaune..  Gomme-gnttc. 

benzine ...f  Partiellement  so*l     liproîne ;  *  " 

f     lubie  dans  Pal-  1  /  Partiellement  so- 

V    cool  amylique.  1  (     lubie  dans  l'a- 

[  Insoluble  dans  la  1     cétooe . . .    Sforax. 

V    lUrroïoe )  Presque  insolu-  j  £Aamim 

/     ble  dans  lacé-  (  Copùt     f**9*1* 
{     tone 1     ronge  fonda. 

3°  La  résine  est  presque  ou  entièrement  insoluble  dans  l'alcool. 

(  Snccin  fondu. 


Soloble  dans  la 


IA  déterminer  d'après  les  chiffres  de  l'iode . .  ]  Copal  de  Zanxi- 


beoxlne \  '  I 


bar  fondu. 


!  Soloble  dans  l'alcool  amylique —    Copal     d'Angola 
blanc. 
Partiellement  so-l'Ptrliellemenl  SOlub,C  dans  le  sul-fc^'    ^ Angola, 
lubie  dans  l'ai-  *     fure  de  wb0De *     "**' 
i  Insoluble  dans  le  sulfure  de  car-  /  Copal  de  Zanxi- 
cool  .myl.q,.e.  |      ^ {     ^ 

Presque  insoluble  dans  la  benzine Snccin. 

Cette  méthode  d'analyse  est  complétée  par  des  tableaux  indi- 
quant la  solubilité  de  quelques  résines  naturelles,  fondues  ou 
préalablement  soumises  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  dans  un  certain  nombre  de  réactifs,  l'alcool,  l'éther,  l'alcool 
méthylique,  l'alcool  amylique,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole,  l'acé- 
tone, l'acide  acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  Tes* 
sence  de  térébenthine.  Nous  ne  pouvons  que  signaler  ici  ces 
tableaux  6ans  les  reproduire. 

Analyse  dun  mélange  de  plusieurs  résines.  —  La  méthode  pré- 
cédente ne  s'applique  pas  à  un  mélange  de  plusieurs  résines,  car 
ces  matières  s'entraînent  les  unes  les  autres,  et  influent  sur  leurs 
solubilités  réciproques.  On  ne  peut  arriver  à  analyser  qu'un  mé- 
lange de  trois  ou  quatre  résines  au  plus  :  si  l'on  a  affaire  à  un 
mélange  plus  complexe,  le  problème  est  à  peu  près  insoluble. 
Voici  la  méthode  qui  permettra  d'arriver  au  but,  lorsqu'on  se 
proposera  la  reconnaissance  qualitative  de  deux  ou  trois  résines 
dans  un  mélange. 

Une  prise  d'essai  est  traitée  par  le  chloroforme;  la  gomme- 
laque  et  la  sandaraque  restent  insolubles  et  peuvent  être  séparées 
l'une  de  l'autre  au  moyen  de  l'éther.  Le  liquide  filtré,  qui  peut 
renfermer  toutes  les  autres  résines,  est  évaporé,  et  le  résidu  de 
Tévaporation  soumis  à  l'action  des  réactifs  suivants  : 

1°  Alcool  éthylique.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  : 
dammar,  mastic  copals,  succin,  asphalte.  Présence  possible  de  : 
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colophane,  térébenthine,  élémi.  —  B.  Dissolution  partielle.  Pré- 
sence possible  de  toutes  les  résines.  —  C.  Dissolution  à  peu  près 
nulle.  Sont  exclus  :  colophane,  térébenthine,  élémi,  daramar, 
mastic,  copals  d'Angola.  Présence  possible  de  :  copal  de  Zanzibar, 
succin,  asphalte. 

2°  Ether.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  :  copal  de 
Zanzibar,  succin,  asphalte.  Présence  possible  de  :  colophane,  téré- 
benthine, élémi,  dammar,  mastic,  copals  d'Angola.  —  B.  Disso- 
lution partielle.  Présence  possible  de  toutes  les  résines. 

3°  Alcool  méthylique.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  : 
dammar,  mastic,  copals,  succin,  asphalte.  —  B.  Dissolution  par- 
tielle. Présence  possible  de  toutes  les  résines.  —  G.  Dissolution  à 
peu  près  nulle.  Sont  exclus  :  colophane,  térébenthine,  élémi, 
dammar,  mastic,  copal  blanc  d'Angola.  Présence  possible  de  :  copal 
rouge  d'Angola,  copal  de  Zanzibar,  succin,  asphalte. 

4°  Alcool  amylique.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  : 
dammar,  succin,  asphalte.  Présence  possible  de  :  colophane,  téré- 
benthine, élémi,  mastic,  copals.  —  B.  Dissolution  partielle.  Pré- 
sence possible  de  toutes  les  résines. 

5#  Ether  de  pétrole.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  : 
mastic,  copals,  succin,  asphalte.  Présence  possible  de  :  colophane* 
térébenthine,  élémi,  dammar.  —  B.  Dissolution  partielle.  Présence 
possible  de  toutes  les  résines.  —  C.  Dissolution  à  peu  près  nulle. 
Sont  exclus  :  colophane,  térébenthine,  élémi,  dammar,  mastic. 
Présence  possible  de  copals,  succin,  asphalte. 

6#  Acétone.  —  A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  :  dammar, 
mastic,  copals,  succin,  asphalte.  Présence  possible  de  :  colophane, 
térébenthine,  élémi.  —  B.  Dissolution  partielle.  Présence  possible 
de  toutes  les  résines.  —  C.  Dissolution  nulle.  Sont  exclus  :  colo- 
phane, térébenthine,  élémi,  dammar,  mastic,  copals.  Présence 
possible  de  :  succin,  asphalte . 

7e  Acide  acétique  cristallisable.  —  A.  Dissolution  complète. 
Sont  exclus  :  dammar,  copal  de  Zanzibar,  copal  rouge  d'Angola, 
Miccin,  asphalte.  Présence  possible  de  :  colophane,  térébenthine, 
élémi,  mastic,  copal  blanc  d'Angola.  —  B.  Dissolution  partielle. 
Présence  possible  de  toutes  les  résines.  —  G.  Dissolution  à  peu  près 
nulle.  Sont  exclus  :  colophane,  térébenthine,  élémi,  dammar, 
mastic,  copals,  asphalte.  Présence  possible  de  succin. 

8°  Sulfure  de  carbone.  —A.  Dissolution  complète.  Sont  exclus  : 
mastic.  Présence  possible  de  toutes  les  autres  résines.  —  B.  Dis- 
solution partielle.  Présence  possible  de  toutes  les  résines. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que,  dans  le  cas  particulier  où  le 
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mélange  à  examiner  est  partiellement  soluble  dans  chacun  des  dis- 
solvants employés,  on  ne  peut  rien  conclure  relativement  à  sa 
composition.  On  substitue  alors  à  la  marche  précédente  la  méthode 
suivante  : 

Le  mélange,  privé  de  gomme-laque  et  de  sandaraque  (au  moyen 
du  chloroforme),  est  épuisé  par  l'étherde  pétrole  et  la  solution  est 
filtrée. 

1°  Le  liquide  peut  renfermer  :  colophane,  térébenthine,  élémi, 
dammar,  mastic.  On  l'évaporé  et  on  traite  le  résidu  par  l'alcool 
amylique.  A.  Dissolution  totale.  Exclusion  de  dammar.  Présence 
possible  de  :  colophane,  térébenthine,  élémi,  maslic.  —  B.  Disso- 
lution partielle.  Présence  de  dammar.  Présence  possible  des  autres 
résines  indiquées.  On  ne  parvient  pas  à  séparer  qualitativement 
ces  4  résines,  colophane,  térébenthine,  élémi,  mastic.  Mais  leur 
proportion  dans  un  mélange  peut  se  déterminer  au  moyen  des  trois 
constantes,  chiffre  de  l'acide,  chiffre  de  Kôttstorfer,  chiffre  de 
l'io  Je,  comme  on  l'indiquera  plus  loin  par  un  exemple. 

2°  Le  résidu  peut  renfermer  :  copals,  succin,  asphalte,  mastic. 
On  le  traite  successivement  par  les  dissolvants  suivants  : 

Alcool  éthylique.  —  A.  Dissolution  presque  complète  :  copal 
blanc  d'Angola.  —  B.  Dissolution  partielle  :  tous  les  copals, 
succin,  asphalte.  —  C.  Dissolution  à  peu  près  nulle  :  copal  de  Zan- 
zibar, succin,  asphalte. 

Ether.  —  A.  Dissolution  complète  :  copals  d'Angola,  mastic.  — 
B.  Dissolution  partielle.  Présence  possible  des  cinq  résines. 

Alcool  méthylique.  —  A.  Dissolution  partielle  :  copal  blanc 
d'Angola.  Présence  possible  des  quatre  autres  résines.  —  B.  Dis- 
solution à  peu  près  nulle  :  copals  rouges  d'Angola  et  de  Zanzibar, 
succin,  asphalte. 

Alcool  amylique.  —  A.  Dissolution  complète  :  copals.  — 
B.  Dissolution  partielle.  Présence  possible  des  cinq  résines. 

Acide  acétique  cristallisai)  lo.  —  A.  Dissolution  presque  complète: 
copal  blanc  d'Angola.  —  B.  Dissolution  partielle.  Présence  possible 
des  cinq  résines.  —  C.  Dissolution  nulle.  En  l'absence  de  mastic, 
succin  seulement. 

La  méthode  d'analyse  précédente  ayant  permis  d'affirmer  dans 
un  mélange  la  présence  de  quatre  résines  au  plus,  il  reste  à  établir 
la  proportion  de  ces  quatre  résines.  C'est  ce  qu'on  pourra  faire,  au 
moyen  de  la  détermination  du  chiffre  de  l'acide,  du  chiffre  do 
Kôttstorfer  et  du  chiffre  de  l'iode. 

Supposons  par  exemple  un  mélange  de  colophane,  de  dammar 
et  de  mastic.  Soit  x  la  proportion  0/0  de  colophane,  /  la  propor- 
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lion  0/0  de  dammar,  z  la  proportion  0/0  de  mastic.  On  déterminera, 
pour  le  mélange,  le  chiffre  de  l'acide  A,  le  chiffre  de  Kôttstorfer  K 
et  le  chiffre  de  l'iode  I.  En  se  reportant  ensuite  au  tableau  qui 
donne  ces  constantes  pour  chaque  résine  en  particulier,  on  pourra 
poser  les  équations  : 

14G*  +  33j-f  64z=100A, 
167A  +  47^  +  93z  =  iOOKl 
115x  +  62/  +  53*  =  i00I; 

d'où  il  sera  facile  de  tirer  les  valeurs  d'jr,  /  et  z.  ad.  f. 

Dosage  de  la  féeule  dans  le»  tubercules  de  la 
pomme  de  terre  s  A.  «IBARD  (C.  R.  1887,  t.  iu4, 
p.  1629).  —  Bondonneau  a  trouvé  que  1  gramme  d'amidon  so- 
luble  absorbe  0*r,i57  d'iode.  Les  recherches  présentes  prouvent 
que  1  gramme  de  fécule,  non  pas  dissoute,  mais  gonflée  sous  l'in- 
fluence de  certains  réactifs,  peut  absorber  0*f,122  d'iode.  Sur  ce 
fait,  est  basé  le  procédé  d'analyse  suivant  : 

On  prend  2  kilos  environ  de  tubercules,  on  en  détache  des 
fuseaux  pesant  de  300  à  400  grammes,  on  les  râpe,  on  en  pèse 
23  grammes  qu'on  place  dans  un  flacon  de  750  centimètres  cubes, 

on  ajoute  50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  ^  et  on 

laisse  trois  heures  en  contact.  On  a  préparé  une  liqueur  aramonio- 
cuivrique  par  dissolution  de  l'oxyde  dans  l'ammoniaque  ;  on  en 
verse  100  centimètres  cubes  sur  le  produit  acidulé  et  on  laisse  en 
contact  toute  une  nuit;  le  lendemain,  on  sursature  largement  par 
l'acide  acétique. 

La  liqueur  normale  s'obtient  en  dissolvant  dans  un  litre  d'eau 
8p,06  d'iode  sublimé  et  sec  et  4  grammes  d'iodure  de  potassium 
pur. 

10  centimètres  cubes  correspondent  à  0&r,25  de  fécule,  soit  1  0/0 
puisqu'on  est  parti  de  25  grammes  ;  on  peut  serrer  le  dosage  à  0, 1 0/0 
au  moyen  d'une  liqueur  décime.  On  s'aperçoit  de  la  fin  de  l'opéra- 
tion, quand  une  goutte  de  la  liqueur  colore  en  bleu  le  papier 
empesé. 

H  faut  abaisser  de  0,5  0/0  le  tilre  trouvé  pour  corriger  l'erreur 
provenant  de  la  présence  de  matières  protéiques.  p.  a. 
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Sur  le»  acide»   de   la  bile  ;  P.  I*AT&CHI}¥OFF  (D. 

ch.  G,  t.  ••,  p.  1043).  —  Dans  les  produits  de  l'oxydation  de  la 
bile  du  bœuf,  Mylius  a  trouvé  non  seulement  les  acides  cholique 
et  choléique,  mais  un  troisième  acide  qu'il  nomme  acide  désoxycho- 
lique,  et  qui  aurait  pour  formule  GMH*°04.  L'auteur,  ayant  repris 
le  travail  de  Mylius,  a  obtenu,  suivant  la  méthode  indiquée  par 
lui,  le  prétendu  acide  désoxycholique,  et  a  finalement  démontré 
son  identité  avec  l'acide  choléique  hydraté. 

Les  cristaux  obtenus  par  la  méthode  de  Mylius  fondent  sous 
l'eau;  mais,  si  on  les  sèche  pendant  assez  longtemps  au-dessus  de 
100°,  on  obtient  un  corps  qui  se  ramollit  à  125°  et  fond  entre  160 
et  170°.  Les  divers  dissolvants,  tels  que  l'alcool  et  l'éther,  ne  dé- 
barrassent pas  l'acide  des  impuretés  qui  rendent  son  point  de 
fusion  aussi  mal  défini  ;  mais,  si  à  sa  solution  dans  l'acétone  chaude 
on  ajoute  de  l'eau  bouillante,  on  obtient  des  aiguilles  qui,  après 
dessiccation,  fondent  à  155-175°.  La  combustion  de  cet  acide  donne 
des  chiffres  qui  conviennent  parfaitement  à  l'acide  choléique. 

L'auteur  a  constaté  que  l'acide  désoxycholique  donnait  à  l'oxy- 
dation les  mêmes  produits  que  l'acide  choléique.  Traité  par  une 
solution  d'acide  chromique  dans  l'acide  acétique,  il  fournit  l'acide 
déhydrocholéique  en  tables  caractéristiques  fondant  à  182-185°. 

Gomme  dernière  preuve  de  l'identité  des  deux  acides,  l'auteur  a 
essayé  de  transformer  l'acide  désoxycholique  de  Mylius  en  acide 
choléique  ;  après  de  nombreux  tâtonnements,  il  y  est  arrivé.  L'au- 
teur avait  remarqué  que  l'acide  choléique  anhydre  et  l'acide  hy- 
draté avaient  des  propriétés  assez  différentes.  Les  sels  de  baryum 
et  de  plomb  de  l'acide  anhydre  fournissent  par  leur  décomposition 
seulement  de  l'acide  anhydre  ;  ceux  de  l'acide  hydraté,  seulement 
de  l'acide  hydraté.  De  plus,  cet  acide  hydraté,  même  chauffé 
à  175°,  ne  perd  pas  complètement  son  eau.  L'acide  désoxycholique 
se  comporte  exactement  comme  l'acide  hydraté.  Tous  les  dissol- 
vants reproduisent  soit  l'acide  anhydre,  soit  l'acide  hydraté,  sui- 
vant que  l'on  y  a  dissous  Tune  ou  l'autre  des  deux  substances;  au 
contraire,  l'acide  acétique  cristallisable  abolit  la  différence  qui 
existe  entre  les  deux  acides;  il  agit  aussi  de  la  même  manière  sur 
l'acide  désoxycholique. 

En  résumé,  les  expériences  de  l'auteur  ont  prouvé  : 

Que  l'acide  cholique  anhydre  correspond  à  la  formule  C*5Hia05  ; 
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Que  l'acide  cholique  aqueux,  après  dessiccation  prolongée  à  175°, 
a  pour  formule  C*5H4f05+1/aHi0t  c'est-à-dire  qu'il  contient  tou- 
jours un  peu  d'eau  qui  diminue  la  teneur  en  carbone  à  la  com- 
bustion ; 

Que  l'acide  cholique  contient  dans  sa  molécule,  comme  Mylius 
l'avait  déjà  montré,  3  oxhydryles  alcooliques,  et  qu'à  L'oxydation  il 
perd  6  atomes  d'hydrogène  pour  donner  l'acide  déhydrocholique 

Que  l'acide  choléique  anhydre  existe  et  a  pour  formule  Ct5H4*04  ; 
Que  l'acide  choléique  hydraté,  après  dessiccation  à  175°,  a  pour 
formule  G«H«0*+7«H*0  ; 

Que  l'acide  choléique  contient  2  oxhydryles  alcooliques  et  perd 
4  atomes  d'hydrogène  à  l'oxydation,  en  donnant  l'acide  dihydro- 
choléique  G^H^O*  ; 

Que  l'acide  désoxy cholique  de  Mylius  est  identique  avec  l'acide 
choléique  hydraté. 

L'auteur  a  dosé  les  quantités  de  ces  divers  acides  contenus  dans 
la  bile  de  bœuf. 

La  bile  de  bœuf  fraîche  est  soumise  à  la  précipitation  fractionnée 
avec  du  sous-acétate  de  plomb  ;  les  premières  portions  sont  reje- 
tées et  les  suivantes  saponifiées  par  la  potasse  caustique  et  décom- 
posées par  un  acide.  On  obtient  ainsi  : 

Acide  cholique  tétraédrique  pur N 73.5  % 

Acide  choléique 32. 1 

Acides  gras 7.7 

L.    BV. 

Forme  cristalline  de  l'aeide  eholélque;  P.  IiAT- 

ftCHltfOFF  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1053).  —  L'auteur  a  fait  étu- 
dier la  forme  cristalline  de  l'acide  choléique  par  M.  Jerofejew. 
Celui-ci  a  reconnu  que  l'acide  choléique  anhydre  possédait  une  des 
formes  hémiédriques  du  système  rhombique 

a:  b:  c  =  l  10,5057:  1,85979. 

Les  cristaux  d'acide  choléique  hydraté,  qui  contiennent  1,5  mo- 
lécule d'eau  de  cristallisation  appartiennent  au  système  quadra- 
tique a  :  a  :  c  =  1  :  1  :  2,48282. 

lis  affectent  la  forme  de  prismes  carrés,  terminés  par  des  pyra- 
mides allongées,  ou  de  doubles  pyramides  à  bases  carrées  accolées 
par  ia  base,  le  tout  pouvant  posséder  des  modifications  simples 
sur  les  arêtes  ou  les  sommets. 

Les  cristaux  sont  naturellement  uniaxes  optiquement  et  néga- 
tifs. L.  BV. 


58  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Sur  l'aride  eholique;  F.   UEYMUS  (D.  ch.  G.,  t.  *<», 

p.  1968-1989).  —  Formule  de  F  acide  cholique.  —  Malgré  les  ar- 
guments fournis  par  l'auteur  (BulLyt.  M,  p.  872  et  876)  en  faveur 
de  la  formule  C44H40O5,  attribuée  par  Strecker  à  l'acide  cholique, 
Latschinoff  persiste  à  préférer  la  formule  C^H^O,  formule  qu'il 
a  tout  récemment  transformée  en  CttH*805  (Voir  la  note  antépré- 
cédente) ,  en  s'appuyant  sur  les  relations  qui  doivent  exister  entre 
l'acide  cholique  et  l'acide  choléique  Ca5H**0*,  découvert  par  lui 
dans  la  bile. 

L'auteur  se  refuse  à  admettre  la  formule  donnée  par  Latschinoff 
pour  l'acide  cholique,  non  que  la  formule  de  l'acide  choléique  soit 
inexacte,  mais  parce  que  personne  n'a  jamais  démontré  aucune  re- 
lation entre  les  deux  acides  choléique  et  cholique,  et  qu'on  ne  sau- 
rait par  conséquent  conclure  de  la  composition  de  Tune  à  celle  de 
l'autre. 

Latschinoff,  il  est  vrai,  admet  que  l'acide  choléique  ne  diffère  que 
par  une  certaine  quantité  d'eau  de  cristallisation  de  l'acide  désoxy- 
cholique,  produit  qui  prend  lui-même  naissance,  comme  Ta  dé- 
montré l'auteur  (Bull.,  t.  4G,  p.  874), par  la  putréfaction  de  l'acide 
cholique  ;  il  considère,  par  suite,  comme  démontrée  une  relation 
étroite  entre  les  acides  choléique  et  cholique.  Mais,  d'après  l'auteur, 
l'identité  des  acides  choléique  et  désoxycholique  eux-mêmes  est  bien 
loin  d'être  démontrée.  Il  suffit,  pour  se  convaincre  que  ces  deux 
acides  sont  différents,  dé  faire  comparativement  leurs  analyses, ainsi 
que  les  analyses  de  leurs  sels  de  baryum  (1). 

Donc,  puisqu'on  n'a  jamais  établi  expérimentalement  aucune 
relation  entre  les  acides  choléique  et  cholique,  on  ne  peut  tirer  de 
la  composition  de  l'un  aucune  conclusion  relativement  à  celle  de 
l'autre,  et  c'est  l'analyse  seule  qui  doit  permettre  de  décider  entre 
les  deux  formules  C**H*<>05  et  C*5H**05. 

L'auteur  a  donc  purifié  soigneusement  de  l'acide  cholique  par 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool;  il  a  refait  l'analyse  de 
J'alcoolate  d'acide  cholique  ainsi  obtenu  ;  il  a  refait  également  de 

(1)  Le  choléate  de  baryum  cristallise  dans  l'alcool  dilué  avec  3  molécules 
d'eau  et  répond  à  la  formule  C**H*lO*Ba  -f-  3H*0  ;  si  ou  dissout  ces  cristaux 
hydratés  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  le  sel  se  dépose  à  l'état  amorphe  par 
refroidissement  ;  et,  si  l'on  répète  ce  traitement  un  certain  nombre  de  fois,  on 
obtient  finalement  des  lamelles  microscopiques  constituant  le  sel  anhydre 
C"il"04Ba.  Traité  par  l'eau,  ce  sel  anhydre  commence  par  se  transformer  es 
une  masse  visqueuse  déliquescente,  qui  se  prend  tout  à  coup  en  cristaux 
renfermant  8HfO. 

Quant  à  la  transformation  des  acides  choléique  et  désoxycholique  l'un  dans 
l'autre  par  l'action  de  l'acide  acétique,  l'auteur  n'a  jamais  pu  la  constater. 
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nombreuses  analyses  de  l'acide  anhydre  et  de  son  sel  d'argent  ; 
toutes  ces  analyses  concordent  avec  la  formule  G**H40O5.  En  ob- 
servant, d'autre  part,  que  les  analyses  anciennes  de  Strecker  et 
que  celles  plus  récentes  de  Scbotten  (Zeit.  /.  phys.  Ch.,  t.  f  •, 
p.  115)  concordent  également  avec  la  même  formule,  l'auteur  con- 
sidère la  question  comme  définitivement  tranchée,  et  admet  comme 
démontrée  la  formule  C**H"05. 

Akoolates  d'acide  cholique.  —  Dans  le  mémoire  déjà  cité 
iBulL,  t.  M,  p.  873),  l'auteur  indique  l'existence  de  combinaisons 
de  l'acide  cholique  avec  les  alcools  éthylique  et  allylique.  11  décrit 
aujourd'hui  une  série  d'autres  composés  analogues. 

Le  méthylale  dacide  cholique  C**H*°0*-|-GH*0  s'obtient,  par 
cristallisation  de  l'acide  dans  l'alcool  méthylique,  en  tétraèdres 
incolores  qui  peuvent  atteindre  1  centimètre  de  côté  ;  il  perd  à 
120°  son  alcool  méthylique. 

Le  propylate  C^H^O5  +  C3H*0  est  semblable  au  précédent  et 
s  obtient  de  même. 

Les  alcools  isopropylique  et  isobutylique  ne  paraissent  pas  pou* 
voir  se  combiner  directement  avec  l'acide  cholique. 

Le  glycol  fournit  un  composé  Cf4H*°05+(>Ha01  en  cristaux 
incolores,  qui  se  détruisent  à  120°. 

Toutes  ces  combinaisons  d'alcools  et  d'acide  cholique  appartien- 
nent au  système  orlhorhombique. 

Dans  le  mémoire  déjà  cité,  l'auteur  avait  annoncé  l'existence 
d'une  combinaison  d'acide  cholique  et  d'acétone;  cette  combinaison 
n'existe  pas;  les  cristaux  observés  étaient  dus  à  la  présence  d'al- 
cool dans  l'acétone  employée. 

L'acide  cholique  se  combine  aussi  molécule  à  molécule  avec  les 
isosulfocyanates  (au  moins  avec  les  isosulfocyanates  d'étbyle  et 
d'allyJe),  pour  fournir  des  composés  cristallisés  qui  se  dédoublent 
à  120°  en  régénérant  l'acide  cholique  et  le  sénévol  employé. 

Amide  cholique. —  L'amide  cholique  C**HS004.AzH*,  obtenue 
pour  la  première  fois  cristallisée  par  Hùfner,  peut  être  préparée 
en  chauffant  pendant  trois  à  quatre  heures  à  250°  1  partie  d'éther 
cholique  avec  4  parties  d'ammoniaque  alcoolique.  Cristallisée  dans 
l'eau,  cette  amide  renferme  3H*0  qu'elle  perd  à  110°,  et  fond  à 
à  125-130°.  Cristallisée  dans  l'alcool,  elle  est  anhydre  et  fond  pro- 
gressivement entre  130  et  140°;  si  l'on  continue  à  chauffer,  elle  se 
prend  k  180°  en  une  masse  cristallisée  incolore,  qui  fond  sans  se 
décomposer  vers  228°.  Si  l'on  fait  recri6talliser  dans  l'alcool,  ce 
dernier  produit  régénère  l'amide  primitive. 
La  diméthylcholamide  prend  naissance  par  l'action  de  la  dimé- 
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thylamine  on  solution  aqueuse  sur  l'acide  cholique  à  250°  ;  elle 
fond  à  170-171°. 

Anhydrides  de  l'acide  cholique.  —  On  sait  depuis  longtemps 
que  l'acide  cholique  perd  facilement  de  l'eau  pour  donner  des 
anhydrides,  mais  aucun  de  ces  dérivés  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état 
de  pureté. 

L'acide  choloïdique  de  Strecker,  C*8H7809,  est  un  mélange  de 
plusieurs  corps,  comme  l'a  démontré  Hoppe  Seyler  (Journ.  f.  prakt. 
Ch.  t.  8S,  p.  83).  Latschinoff  a  récemment  (Voir  la  note  anté- 
précédente)  obtenu  un  composé  présentant  la  composition  de  l'a- 
cide choloïdique,  mais  ce  composé  ne  présente  aucune  garantie  de 
pureté,  et  doit  jusqu'à  nouvel  ordre  être  envisagé  comme  un  mé- 
lange. Il  en  est  de  même  de  la  dyslisine  de  Strecker  (Ga4HMOs),  et 
de  deux  composés  obtenus  par  l'auteur,  le  premier  en  chauffant  à 
250-300°  un  mélange  d'acide  cholique  et  d'acide  acétiqtie  cristalli- 
sable,  l'autre  en  chauffant  un  mélange  d'acide  cholique  et  d'acide 
chlorhydrique  concentré;  et  pourtant  ces  deux  composés  donnent 
à  l'analyse  des  chiffres  correspondant  aux  formules  de  l'acide  cho- 
loïdique et  de  la  dyslisine. 

Getie  facilité  avec  laquelle  l'acide  cholique  se  convertit  en  anhy- 
drides extrêmement  complexes  se  comprend  aisément  si  Ton  se 
rappelle  que  l'acide  cholique  renferme»  3  hydroxyles  alcooliques  et 
1  carboxyle.  L'existence  de  3  hydroxyles  alcooliques  est  démontrée 
par  l'étude  des  dérivés  acétylés;  l'auteur  a  décrit  dans  ce  dernier 
travail  (Bull.,  t.  M,  p.  876),  un  acide  diacétyleholique  qu'il  envi- 
sage aujourd'hui  comme  un  dérivé  triacétylé. 

Recherches  sur  la  constitution  de  f  acide  cholique.  —  L'auteur 
a  annoncé,  dans  un  précédent  mémoire  (t.  M,  p.  877),  que  l'acide 
déhydrocholique  C24H3405  donne  avec  l'hydroxylamine  un  dérivé 
ayant  pour  formule  C*4H37Az3On.  —  L'acide  déhydrocholique  se 
combine  également  avec  la  phénylhydrazine  :  il  suffit  de  chauffer 
un  mélange  de  ces  deux  corps  en  solution  acétique  pour  obtenir 
une  poudre  incristallisable,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
qui  parait  ôtre  une  combinaison  de  deux  molécules  de  phénylhy- 
drazine avec  une  molécule  d'acide  déhydrocholique. 

L'acide  déhydrocholique  se  dissout  dans  le  phénylmercaptan  :  si 
Ton  traite  la  solution  par  le  gaz  chlorhydrique,  elle  se  trouble  par 
suite  de  la  formation  d'eau:  il  suffit  d'y  ajouter  alors  de  l'alcool 
pour  la  voir  se  prendre  en  une  masse  d'aiguilles  incolores  et  bril- 
lantes, fusibles  à  220°,  et  répondant  à  la  formule  C*4H3404(SC«H5j*. 
Ce  composé  a  pris  naissance  suivant  l'équation 

C2'.ip*o5  +  SttW.SH  =  H20  -f  G2'«H3*0*(SC6H*)2. 
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Les  recherches  de  Baumann  {Bull.  t.  45,  p.  464)  ont  démontré 
que  seules  les  aldéhydes  et  les  acétones  ont  la  propriété  de  se  com- 
biner ainsi  avec  les  mercaptans. 

La  combinaison  d'acide  cholique  et  de  phénylmercaptan  possède 
encore  la  propriété  d'entrer  en  réaction  avec  la  phénylhydrazine, 
pour  donner  des  aiguilles  incolores,  presque  insolubles  dans  l'acide 
acétique  et  dans  l'alcool,  et  répondant  à  la  formule 

ce  corps  se  décompose  à  210-220°. 

Les  réactions  précédentes  ne  permettant  pas  de  décider  si  l'acide 
déhydrocholique  renferme  trois  groupes  aldéhydiques  ou  acéto- 
niques,  l'auteur  s'est  adressé  au  produit  d'oxydation  de  ce  corps, 
à  l'acide  bilia nique. 

L'acide  bilianique  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de  Latschinoff 
[Bull.  t.  M,  p.  490)  et  purifié  par  transformation  en  éther  diéthy- 
lique  C**H3tO*iC*H5)*.  L'acide  lui-même,  auquelLatsehinofTattribue 
la  composition  C**H*«08 +0,2511*0,  répond  en  réalité  à  la  for- 
mule C**H3*08;  il  fonctionne  comme  tribasique,  ainsi  que  le  dé- 
montre l'analyse  de  son  sel  d'argent  CFW^Ag3. 

La  formation  de  l'acide  bilianique  tribasique  par  l'oxydation  de 

l'acide  déhydrocholique  s'explique  aisément  en  admettant  dans  ce 

dernier  deux  groupes  aldéhydiques  que  l'oxydation  a  convertis  en 

carboxyles  :  la  relation  entre  ces  deux  acides  peut  être  représentée 

par  le  schéma 

(  CO'H  (  CO'H 

C«H3»0  {  CHO  Q31H3102     C02H 

{  gho  I  corn 

Acide  déhydroeholiqae.  Acide  bilianique. 

Quant  au  troisième  groupe  aldéhydique  ou  acétonique  de  l'acide 
déhydrocholique,  on  doit  bien  admettre  qu'il  est  acétonique,  puisque 
l'oxydation  ne  l'a  pas  transformé  en  carboxyle  :  il  doit  se  retrouver 
dans  l'acide  bilianique.  C'est  ce  que  l'expérience  confirme  ;  en  effet, 
l'acide  bilianique  se  combine  avec  t'hydroxylamine  et  avec  la  phé- 
nylhydrazine. 

En  chauffant  un  mélange  d'acide  bilianique,  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  de  lessive  de  soude,  on  voit  se  déposer  des 
lamelles  blanches  constituant  un  sel  acide  de  sodium  ayant  pour 
formule  C**HwO*Na(AzOH)a  ;  si  l'on  filtre  et  qu'on  traite  le  liquide 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  voit  se  déposer  des  lamelles  bril- 
lantes, presque  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  so- 
lubies  dans  l'alcool  dilué,  et  ayant  pour  formule  O*Ha*0«(Az0H)«. 


j 
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En  chauffant  pendant  quelques  minutes  un  mélange  d'acide  bi- 
lianique  et  de  phênylhydrazine  en  solution  acétique,  on  voit  se 
déposer  des  aiguilles  incolores,  de  la  formule  CWPK^Az'H.OH*)*. 

Ces  deux  dérivés  démontrent  l'existence,  dans  l'acide  bilianique, 
de  deux  groupes  acé toniques. 

Si  Ton  veut  maintenant  comparer  entre  elles  les  formules  des 
trois  acides  cholique  C"H**08,  déhydrocholique  C«*H3*0*  et  bilia- 
nique  C*4HS408,  il  est  aisé  de  voir  que  la  transformation  de  l'acide 
cholique  en  acide  déhydrocholique  ne  peut  s'expliquer  que  par  la 
transformation  de  trois  groupes  alcooliques  en  deux  groupes  aldé- 
hydiques  et  un  groupe  acétonique;  par  suite,  l'acide  cholique  lui- 
même  est  deux  fois  alcool  primaire  et  une  fois  alcool  secondaire. 

On  peut,  en  résumé,  représenter  avec  fauteur  l'état  actuel  de 
nos  connaissances  sur  la  constitution  des  trois  acides  en  question, 
par  les  formules  suivantes  : 


O20H3I  {  CH.OH  C20H31  ^  CO  C^IPi  {  \}^i 


3 


tœ.OH  "*  (CO.OH  )(CO'H) 

Acide  cholique.  Acide  déhydrochofiqne.  Acide  bilianique. 

AD.    F. 

Note*  médieo-tlilmiqiie»  ;  \.  KIETER  (D.  cil.  G.r 
t.  ZO,  p.  1725).  —  I.  Essais  sur  la  conservation  des  solutions 
de  sublimé.  —  On  suit  que  des  solutions  de  sublimé  dans  l'eau  or- 
dinaire (non  distillée)  ne  tardent  pas  à  se  décomposer  en  donnant 
un  dépôt  d'oxychlorures  insolubles.  Le  professeur  Angerer  de 
Munich,  ayant  avancé  qu'il  suffît,  pour  empêcher  celte  décompo- 
sition, (rajouter  à  la  solution  un  poids  de  chlorure  de  sodium  égal 
au  poids  de  sublimé  qu'elle  renferme,  l'auteur  s'est  proposé  de 
contrôler  cette  assertion,  dont  l'exactitude  présenterait  une  impor- 
tance considérable  au  point  de  vue  de  la  facilité  de  la  préparation 
des  liquides  antiseptiques  nécessaires  dans  une  ambulance  de 

campagne.  Il  a  donc  préparé  des  solutions  de  sublimé  au  —  d'une 

part  avec  de  l'eau  distillée,  d'aulre  part  avec  de  l'eau  provenant 
des  conduites  de  la  ville  de  Gôttingen,  enfin  avec  de  l'eau  d'étang 
filtrée;  ces  solutions  ont  été  abandonnées  pendant  trente-huit  jours, 
les  unes  en  vase  ouvert,  les  autres  ea  vase  bien  fermé,  les  der- 
nières enfin  dans  des  vases  simplement  recouverts  d'une  feuille  de 
papier  à  filtre.  L'examen  des  solutions,  au  bout  du  temps  indiqué, 
a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

1°  Les  solutions  de  sublimé  dans  Teau  distillée  ont  laissé  dé- 
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poser  un  précipité  blanc,  impondérable,  et  leur  teneur  eu  mercure 
n'a  pas  varié  sensiblement,  l*  résultat  a  été  constant,  soit  que  les 
solutions  aient  été  conservées  en  vase  ouvert,  couvert  ou  clos. 

2°  Les  solutions  de  sublimé  dans  l'eau  ordinaire,  conservées  en 
vase  clos,  laissent  déposer  un  précipité  blanc,  et  perdent  sensible- 
ment  de  leur  teneur  en  mercure;  l'addition  de  chlorure  de  sodium 
au  liquide  est  sans  influence  bien  appréciable. 

3°  Les  solutions  de  sublimé  dans  l'eau  ordinaire,  conservées  en 
vase  ouvert  ou  en  vase  couvert,  laissent  déposer  un  précipité  co- 
loré qui  renferme  la  majeure  partie  du  mercure  ;  l'addition  de  chlo- 
rure de  sodium  au  liquide  paraît  en  diminuer  sensiblement  l'alté- 
rabilité. 

H.  Action  physiologique  des  sulfures  (féthyle  chlorés.  —  L'au- 
teur a  indiqué,  dans  un  mémoire  antérieur,  les  singulières  propriétés 
physiologiques  du  chlorure  thiodiglycolique  S(CH*-CH*C1)*.  Des 
traces  de  ce  composé  produisent  sur  la  peau  des  brûlures  profondes 
et  longues  à  guérir.  Inhalé  en  vapeurs,  en  mélange  avec  de  l'air, 
ce  corps  provoque  chez  les  lapins  tous  les  symptômes  de  la  pneu- 
monie. Enfin,  si,  au  moyen  d'un  pinceau,  on  dépose  une  trace  de 
co  composé  sur  l'oreille  d'un  lapin,  on  provoque  tout  d'abord  une 
très  vive  inflammation  des  oreilles  et  des  yeux,  et  l'on  voit  ensuite 
l'oreille  elle-même  se  détruire  complètement  au  bout  de  quelques 
semaines. 

Le  sulfure  d'éthyle  monochloré  S<puaIrMJ3  »  liquide  inso- 
luble dans  l'eau  et  bouillant  à  157°,  jouit  des  mêmes  propriétés 
I  hysiologiques  que  le  chlorure  thiodiglycolique;  mais  son  action 
«j*t  beaucoup  moins  vive,  et  les  phénomènes  qu'il  provoque  sont 
notablement  moins  accentués. 

Enfin,  le  sulfure  d'éthyle  lui-même  parait  absolument  dénué  de 
propriétés  toxiques. 

L'activité  de  ces  trois  sulfures  parait  donc  être  en  relation  di- 
recte avec  la  quantité  de  chlore  qu'ils  renferment.         ad.  f. 

*ut  les  premiers  produits  de  la  digestion  gas- 
trique; H.  HAfiEBIMEK  {Zeitsch.  physiol.  chim.,  1887, 
p.  3i8-361  ).  —  Ayant  constaté  par  hasard  dans  une  digestion  arti- 
ficielle de  fibrine  la  présence  de  substances  paraissant  appartenir 
au  groupe  des  globulines,  l'auteur  a  repris  l'étude  des  premiers 
produits  de  la  digestion  gastrique,  au  point  de  vue  de  la  formation 
<le$  globulines.  Ces  matières  peuvent  être  aisément  isolées  :  il 
suflUen  effet  de  neutraliser  exactement  le  produit  de  la  digestion, 
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de  filtrer  (pour  éliminer  la  syntonine)  et  de  précipiter  le  liquide 
par  l'eau  ou  par  le  sulfate  de  magnésium  :  on  peut  ensuite  redis- 
soudre le  précipité  dans  une  solution  de  chlorure  d'ammonium,  et 
déterminer  la  température  de  coagulation  de  la  solution  ainsi  pré- 
parée. La  seule  précaution  à  prendre  est  d'opérer  les  digestions 
avec  du  suc  gastrique  dont  l'acidité  ait  été  exactement  déterminée, 
car  on  doit  le  neutraliser  exactement  lorsqu'on  arrête  l'expérience. 

Dans  toutes  les  expériences  qui  ont  porté  sur  la  digestion  arti- 
ficielle de  la  fibrine  fraîche,  on  a  pu  constater  la  formation  pas- 
sagère de  globulines  qui  disparaissent  bientôt  pour  faire  place  à 
de  la  syntonine;  cette  transformation  dépend  de  l'acidité  de  la 
liqueur  et  de  la  durée  de  l'expérience  ;  les  meilleures  conditions 
pour  isoler  ces  termes  intermédiaires  consistent  à  opérer  avec  de 
l'acide  à  0,5  0/0  (en  HC1)  et  d'interrompre  la  digestion  au  bout 
de  4  à  5  heures.  On  constate  dans  ces  conditions  qu'il  s'est  formé 
des  matières  appartenant  au  groupe  des  globulines,  et  dont  la 
coagulation  par  la  chaleur  se  produit  aux  températures  de  55°  et 
70°,  c'est-à-dire  précisément  aux  températures  de  coagulation  de 
la  myosine  et  du  fibrinogène  d'une  part,  et  de  la  globuline  du 
sérum  d'autre  part. 

Les  mêmes  produits  peuvent  d'ailleurs  être  constatés  dans  la 
digestion  artificielle  de  la  fibrine  fraîche  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  de  trypsine. 

Dans  toutes  les  expériences  de  digestion  gastrique  artificielle 
qui  ont  porté  sur  la  fibrine  coagulée,  soit  par  l'alcool,  soit  par  la 
chaleur,  ou  sur  l'albumine  d'oeuf,  soit  cuite,  soit  coagulée  par  l'al- 
cool, on  n'a  jamais  pu  constater  la  formation  transitoire  de  globu- 
lines. AD.  F. 


Le  Gérant:  G.  MaSBON. 


Psrii.  —  Société  d"iaipriaa«ric  r«ut  Dcvoirr,  41,  me  Jea»-Jacqae*-Routseaa  (Cl).  17.1  .8$. 
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EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 
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SÉANCE     DU     23     DÉCEMBRE     1887.  '* 

Présidence  de  M.  Silva. 


»        m      -   *  t 


Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  L.  Michel,  128,  avenue  de  Neuilly;  M.  Genvresse,  25,  rue 
d'Ulm. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  P.  Petit,  agrégé  de  l'Université,  117,  boulevard  Saint-Michel, 
présenté  par  MM.  Recoura  et  André  ; 

H.  René  Thomas,  18,  rue  de  Fleurus,  présenté  par  MM.  Riban  et 
de  Clermont; 

M.  Lextreit,  pharmacien  de  l'hôpital  Saint-Antoine,  présenté 
par  M.  Bouchardat  et  Lapont; 

M.  Hamonet,  11,  rue  Férou,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Gruier; 

M.  Hauser,  7,  rue  de  Tournon,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Grimer; 

M.  A.  Clermont,  rue  de  Vaugirard,  53,  présenté  par  MM.  Tanret 
et  Hanriot; 

M™  Pauline  Eliachepf,  21,  rue  Vauquelin,  présentée  par 
MM.  Gautier  et  Mourgues. 

M.  de  Dalmas,  29,  rue  de  Berry,  présenté  par  MM.  Gautier  et 
Mourgues. 

M.  Charpentier,  ingénieur-essayeur  à  la  Monnaie,  11,  quai  de 
Coati,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Silva. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Bernard,  pharmacien  à  Etrépagny  (Eure),  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Behal  ; 

M.  André,  pharmacien  à  Méru,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Bébal; 

xquy.  séh.,  t.  xux,  1888.  —  soc.  ghim.  5 
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11.  RoBRtGuès,  de  Lisbonne,  11  bis,  rue  Sainte-Anne,  présenté 
par  M.  Friedel  et  Silva. 

MM-  Qlaudon  et  Morin  présentent  les  résultais  (l'un  travail  sur 
les  produits  de  la  fermentation  alcoolique.  Ils  ont  examiné  les  pro- 
duits de  la  fermentation  du  sucre  par  la  levure  elliptique  pure, 
et  signalent  la  présence  des  alcools  propylique  normal,  isobuty- 
lique  et  amyfoquç,  du  glycQl  isobutylénique,  (i$  la  glycérine  et 
des  acides  acétique  et  succinique. 

L'examen  de  deux  eaux-de-vie  de  provenance  différenle  a  fourni 
des  quantités  d'alcools  supérieurs  plus  considérables  que  celles 
produites  dans  la  fermentation  du  sucre.  Ils  ont  rencontré  dans  ces 
eaux-de-vie  le  furfurol  et  des  bases  à  point  d'ébullition  élevé  ainsi 
qu'une  petite  quantité  d'une  essence  très  odorante.  Ils  appellent 
l'attention  sur  la  présence  accidentelle  dans  l'une  de  ces  eaux-de-vie 
d'une  quantité  considérable  d'alcool  butylique  normal  et  d'acide  bu 
typique  qui  semblent  provenir  d'une  fermentation  accessoire  ayant 
altéré  le  vin  qui  a  servi  à  la  fabrication  de  cette  eau-de-vie. 

M.  C.  Chabrié  présente  de  la  part  de  M.  A.  Lbbel  uu  livre  de 
fyL  YqpVhoff,  édité  à  Rotterdam  et  ayant  pour  titre  :  Dix  années 
dans  Thistoire  d'une  théorie.  Cet  ouvrage  est  consacré  à  l'exposé 
vie  lft  théorie  de  MM.  Lebel  et  Vant'hoiï  sur  la  relation  entre  le 
pouvoir  rotatoire  et  la  constitution. 

M.  Rocques  présente  un  travail  de  MM.  E.  Gaventou  et  Ch.  Gi- 
rard sur  l'action  de  l'acide  oxalique  sur  la  cinchonine  en  présence 
d'aoide  sulfurique  ;  il  se  produit  deux  nouvelles  bases  que  l'on 
peut  séparer  grâce  à  leur  inégale  solubilité  dans  la  benzine.  La 
plus  soluble  fond  à  125°.  Elle  présente  la  composition  de  la  cincho- 
nine, dont  elle  diffère  par  ses  propriétés,  notamment  par  sa  solu- 
bilité dans  l'étber. 

M.  A.  Combes  rappelle  qu'il  a  précédemment  obtenu  les  anilides 
des  diacétones  CH^CO-CHX-CO-CH*:  en  traitant  ces  anilides  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  les  transforme  en  méthylquinoiéi- 
nes.  L'acétylacétone  et  l'aniline  donnent  ra-Y-diméthylquinoléine 
bouillant  à  164-165°;  il  montre  que  la  réaction  est  générale,  et  il 
présente  les  deux  triméthylquinoléines  provenant  de  la  méthyl- 
acétylacétone  et  de  l'aniline,  et  de  l'acétylacétone  et  de  la  p.-tolui- 
dine.  La  première  foad  à  65°  et  bout  à  285°;  h  seconde  fond  à  89-40° 
et  bout  à  281-282*. 
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H*  iO»  —  fSkar  la  recherche  et  le  dosage  aes  aldeayaca  aap* 
les  alcools  commerciaux}  par  H.  U.  GAYON. 

De  récentes  discussions  ayant  rappelé  l'attention  sur  l'intérêt 
que  présente  la  recherche  des  impuretés  dans  les  alcools  comme?» 
ctanx,  je  crois  utile  de  faire  connaître  un  réactif  des  aldéhydes  que 
j'ai  adopté  dans  mes  études  sur  les  alcools  de  Findustrie,  com- 
mencées en  commun  avec  mon  regretté  collaborateur  6.  Do  petit. 

Après  beaucoup  d'observateurs,  MM.  Ch.  Bardy  (i),  B.-G. 
Schmidl  (£),  Chautard  (8),  par  exemple,  nous  avons  utilisé  la  co- 
loration rose  violacé  que  donnent  les  aldéhydes  et  les  acétones 
dans  une  solution  de  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux  :  nous 
avons  seulement  déterminé,  à  la  suite  d'essais  systématiques,  un 
ensemble  de  conditions  où  cette  réaction  acquiert  une  très  grande 
sensibilité. 

Pour  préparer  le  réactif,  on  mélange  successivement  :  >• 

Solution  aqueuse  de  fuchsine  à  ^ 100O* 

Bisulfite  de  soude  à  30°  B 20 

Acide  chlorhydrique  pur  et  concentré 10 

On  verse  d'abord  le  bisulfite  dans  la  solution  de  fuchsine  ;  puis, 
au  bout  (Tune  heure  environ,  quand  la  décoloration  est  à  peu  près 
complète,  on  ajoute  l'acide  chlorhydrique.  il  ne  faut  pas  suivre  un 
ordre  «verse,  parce  que  la  liqueur  se  colorerait  légèrement  «via 
l'alcool  éthylique  pur.  On  conserve  lo  réactif  en  flacons  bien  bec* 
thés»  Sa  sensibilité  augmente  pendant  les  premiers  jours  qui  sui- 
vait aa  préparation. 

Pour  faire  un  essai,  on  commence  par  réduire  à  50°  environ  la 
richesse  de  l'alcool  à  analyser;  puis,  on  mélange  dans  un  tube  : 
f  centimètres  cubes  de  cet  alcool  dilué,  1  centimètre  cube  du 
réactif;  on  agite  et  on  laisse  reposer.  Si  l'alcool  essayé  est  e*afapt 
d'aldéhyde,  le  mélange  reste  incolore  ;  si,  au  contraire,  il  renferme 
des  aldéhydes,  le  liquide  se  colore  en  rose  violacé,  d'autant  plus 

(1}  Joiira*/  dû  Pharmacie  tt  dû  Chimie,  5*  série,  t.  4,  p.  14  *t  itt(.  1881. 
pj  Bulletin  de  là  Société  chimique,  t.  9ff,  s.  148  #4  &8;  188*, 
i8)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  45,  p.  2;  1886. 
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intense  que  la  proportion  d'aldéhydes  est  plus  élevée.  L'expérience 
se  fait  à  froid  et  ne  dure  que  quelques  minutes. 

La  sensibilité  du  réactif  est  telle,  qu'en  agissant  par  comparai- 
son avec  un  alcool  pur,  distillé  sur  de  l'amalgame  de  sodium, 

puis  étendu  d'eau  jusqu'à  50",  on  peut  déceler  ^^  d'aldéhyde  or- 
dinaire, soit  1  centimètre  cube  dans  500  litres  d'alcool. 

Le  même  procédé  convient  pour  le  dosage  de  l'ensemble  des 
produits  aldéhydiques;  il  suffit  en  effet  de  comparer  la  teinte  ob- 
tenue avec  celles  que  donnent  des  solutions  alcooliques  titrées 
d'aldéhyde  vinique,  et  d'exprimer  le  résultat  en  fonction  de  celte 
dernière  substance,  comme  si  elle  était  seule  dans  le  liquide  ana- 
lysé. Ce  mode  de  calcul  est  aussi  légitime  que  l'expression  de  l'aci- 
dité totale  d'un  vin,  par  exemple,  en  acide  sulfurique. 

En  appliquant  la  méthode  colorimétrique  à  des  flegmes  pris 
dans  une  grande  industrie  d'alcools  de  mélasse,  puis  aux  divers 
produits  recueillis  successivement  à  l'usine  même,  pendant  la 
rectification  de  ces  flegmes,  on  a  trouvé,  par  10  litres  d'alcool  à  50°  : 

AWébyde. 

Flegmes 0,18 

Mauvais  goût  de  tête 3,50 

Moyen  goût  de  tête 2,40 

!8ou  goût  de  tète,  1"  partie...  0,50 

—  2»  partie  . . .  traces 

Bon  goût  de  milieu  (cœur).. . .  néant 

—        de  queue — 

Moyen  goût  de  queue — 

Mauvais  goût  de  queue 

Ces  chiffres  montrent  que  les  goûts  de  tête  renferment  seuls 
des  aldéhydes  et  qu'ils  peuvent,  par  suite,  être  recherchés  et  dé- 
celés à  l'aide  de  notre  réactif. 

Ils  montrent,  en  outre,  que  certaines  qualités  commerciales, 
livrées  sous  des  noms  divers  à  la  consommation,  ne  sont  pas 
exemptes  de  produits  toxiques. 

N*  11.  —  De  l'action  du  chlore  sur  les  combinaisons  snlfonique* 
ci  les  oxysalfures  hepiyiiqaes  (1);  par  W.  SPRING  et  G.  WIÏMS- 
SINGER. 

Nous  avons  entrepris  l'étude,  depuis  quelques  années  déjà,  de 
l'action  du  chlore  sur  les  combinaisons  sulfo  tiques  et  les  oxysul- 

(1)  Résumé  d'un  travail  inséré  dans  le  Bulletin  de  l'Académie  royale  de 
Belgique,  3*  série,  t.  16,  n*  12;  1887. 
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fures  des  radicaux  alcooliques.  Notre  but  était  de  vérifier  par 
V expérience  certaines  conséquences  de  la  théorie  de  l'enchaîne- 
ment des  atomes. 

Nous  nous  étions  proposé  de  nous  assurer  surtout  si  les  molé- 
cules des  corps  organiques  se  comportaient,  dans  les  réactions 
chimiques,  comme  de  simples  assemblages  d'atomes  (théorie  de 
Kekulé),  ou  si,  plutôt,  elles  étaient  assimilables  à  des  organismes 
(théorie  de  Kolbe),  c'est-à-dire  si  alors  toutrs  leurs  parties  parti- 
cipaient du  caractère  commun  de  l'ensemble. 

Dans  un  article  dont  In  Société  chimique  a  bien  voulu  ordonner 
l'insertion  dans  son  bulletin  (1),  nous  avons  exposé  le  plan  général 
de  notre  travail.  Nous  pouvons,  en  conséquence,  nous  dispenser 
de  revenir  sur  ce  point  aujourd'hui;  mais  nous  pensons  utile  de 
rappeler  en  peu  de  mots  les  résultats  généraux  obtenus  dans  nos 
travaux  précédents. 

D'après  nos  recherches,  qui  ont  porté,  jusqu'à  présent,  sur  des 
corps  renfermant  2,  3  et  5  atomes  de  carbone  (2),  ni  la  théorie  de 
Kekulé  ni  celle  de  Kolbe  ne  sont  en  état  de  rendre  compte  des  faits 
d'une  manière  satisfaisante.  En  effet,  nos  conclusions  précédentes 
peuvent  se  résumer  comme  il  suit  : 

l°La  faculté  de  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène  d'une  chaîne 
carbonée,  dont  l'extrémité  est  unie  à  un  groupe  sulfoné,  semble 
une  fonction  de  la  longueur  de  cette  chaîne,  en  ce  sens  que  la 
substitution  est  d'autant  plus  facile  que  la  chaîne  est  plus  longue  ; 

2*  Lorsque  la  substitution  est  possible,  elle  ne  peut  être  que 
partielle  :  si  le  nombre  des  atomes  de  chlore  substitués  à  l'hydro- 
gène atteint  une  certaine  limite  dépendant  de  la  longueur  de  la 
chaîne,  l'union  du  groupe  sulfoné  est  rompue  ; 

3*  Si  Ton  provoque  une  chloruration  a  outrance,  le  chlore  s'accu- 
mule principalement  sur  l'atome  de  carbone  uni  au  groupe  sulfoné, 
de  sorte  qu'au  moment  de  la  rupture  cet  atome  de  carbone  se 
trouve  uni  à  trois  atomes  de  chlore. 

On  voit  où  gît  la  difficulté.  La  substitution  de  l'hydrogène  de  la 
molécule  organique  par  le  chlore  n'a  pas  lieu  dans  la  région  où, 
suivant  la  théorie  de  Kekulé,  elle  devrait  se  produire,  c'est-à-dire 
loin  des  groupes  sulfonés,  mais  bien  dans  le  voisinage  immédiat 
de  ceux-ci.  En  outre,  le  caractère  générique  des  combinaisons 
sulfonées  (théorie  de  Kolbe)  devrait  apparaître  dans  chaque  espèce, 

il)  Bulletin  de  lu  Société  chimique,  1884,  t.  41,  p.  901. 
t\  Bulletin  de  T Académie  royale  de  Belgique^  S*  série,  t,  £,  n*  12,  1881  ; 
i.  4,  a*  8,  188Î |  t.  * ,  n*  1,  1884. 
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tandis  qu'en  réalité  il  fait  défaut  dans  les  molécules  dont  le  nombre 
d'atomes  de  carbone  est  un  peu  élevé. 

En  présence  de  ces  faits,  il  nous  a  paru  nécessaire  de  vérifier 
si  les  trois  lois  énoncées  plus  haut  s'appliquent  aussi  à  des 
homologues  d'un  degré  plus  élevé. 

A  cet  effet,  nous  avons  soumis  à  l'action  du  chlore  les  dérivés 
sulfonés  de  l'alcool  heptylique  normal  (1).  ^,-J^ 

Résultats,  —  1°  Action  du  chlore  sur  Falcool  beptylsulfonique 
normal.  —  A  la  lumière  diffuse  la  réaction  est  nulle.  Au  soleil,  au 
contraire,  elle  est  relativement  aisée.  Il  est  utile  de  rappeler,  à  fin 
de  comparaison,  que,  pour  les  homologues  inférieurs,  la  réaction 
n'avait  pas  lieu,  même  au  soleil,  si  ce  n'est  avec  l'acide  amylsul- 
fonique;  elle  était  cependant  alors  très  difficile. 

Après  sept  à  huit  heures  d'action,  on  a  divisé  le  produit  en  deux 
parties  :  l'une  .d'elles  a  été  soumise  à  l'action  du  chlore  à  refus  ; 
l'autre  a  été  analysée. 

On  n'a  pas  trouvé  trace  d'acide  sulfurique  libre  :  ceci  prouve 
que  le  groupe  S03H  ne  s'est  pas  détaché  par  ï action  du  chlore. 

On  a  préparé  un  sel  de  baryum;  il  répondait  à  la  formule  : 

(CWaCPSO^Ba, 
En  effet,  on  a  trouvé  : 

Ba 21.74      au  lieu  de  21.64 

Cl 21.76             —  22.43 

S 9.72             —  10.11 

C 26.67             —  26.54 

H 4.54             —  4.10 

0 45.57  (diff.)  —  15.16 

100.00  99.98 

Gomme  on  n'a  pas  trouvé  d'acide  non  chloré,  on  conclut  que  la 
réaction  conduit,  après  sept  à  huit  heures,  à  de  l'acide  beptylsulfo- 
nique bichloré. 

La  partie  soumise  à  l'action  du  chlore  à  refus  a  donné  un  sel  de 
baryum  différent  du  précédent;  c'est  un  sulfonale  trichloré,  comme 
l'analyse  l'a  démontré. 

L'acide  beptylsulfonique  trichloré  se  décompose  facilement  par 
l'action  de  l'eau  bouillante  ;  il  donne  de  l'acide  sulfurique  et  un 
dérivé  chloré  heptylique. 

(1)  La  préparation  et  les  propriétés  principales  de  ces  corps  se  trouvent 
décrites  par  C.  Winssioger  dans  les  Bttlhiiqs  tfe  f  Académie  royêlê  de  £*/- 
gique,  3*  série,  t.  14,  n*  12. 
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On  a  traité  aussi  l'acide  heplylsulfonique  par  le  triohlorure 
d'iode*  La  reaotion  se  fait  en  tubes  scellés  à  167*170°. 

On  obtient  un  produit  insoluble  dans  Tenu  et  un  produit  soluble  : 

le  premier,  traité  par  une  solution  de  sulfite  acide  de  sodium  pour 

dissoudre  l'iode  devenu  libre,  fournit  un  corps  huileux  répondant 

à  la  formule  : 

CWCIW. 

En  effet,  on  trouve  : 

G 23.89     au  lieu  dé  «9.19 

H 2.80             —  2.26 

Cl 6K40             —  60.30 

0 12.41  (diff.)  —  13.59 

100.00  99.94 

Ce  corps  qui,  d'après  sa  réaction  avec  la  potasse,  peut  être  consi- 
déré comme  un  acide  oxyheptylique  hexachloré,  doit  très  proba- 
blement sa  formation  à  l'action  de  l'eau  sur  un  dérivé  polychloré 
CWCl9  produit  par  l'action  du  trichlorure  d'iode  sur  l'acide  hep- 
tylsulfonique  ;  tandis  que  le  groupe  sulfonique  803H  se  trouvait 
détaché  de  la  molécule. 

La  partie  soluble  dans  l'eau  provenant  de  la  réaction  du  trichlo- 
rure d'iode  est  formée  de  deux  acides  :  l'un,  l'acide  hep tylsul Ionique 
trichloré,  identique  à  celui  qui  est  mentionné  plus  haut,  et  l'autre, 
l'acide  heptylique  (ou  œnanthique)  pentachloré  C7H9C150*.  Ces 
acides  jouissent  de  la  propriété  de  cristalliser  ensemble,  avec  de 
l'eau  de  cristallisation,  pour  former  une  molécule  répondant  à  la 
formule  : 

2(CW*CPS03)2Ba  +  3(C*H«CW)*)*Ba  +  24H2Q. 

En  effet,  on  trouve  : 

Ba.. 16.53      au  lieu  de  16.88 

Cl 86.44             —  36.76 

6 8.24             —  8.16 

C 20.90             —  20.71 

H  +  0 23.89  (diff.)  —  22.46 

100.00  99.96 

La  présence  de  l'acide  œnanthique  chloré  permet  de  conclure  à 
l'existence  préalable  d'un  homologue  du  chloroforme,  de  formule 
CttPCWXJl*,  que  l'eau  aura  décomposé  suivant  Péquation  : 

GWCP.C.CP  +  2H20  =  C6H«G15.C02H  +  8HCL 

lin  somme,  l'acide  hoptylaulfonique  donne  de»  dérivés  chloré» 
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plus  facilement  que  ses  homologues  inférieurs.  Ceux-ci  sont  sta- 
bles tant  que  la  molécule  ne  contient  pas  plus  de  8  atomes  de 
chlore;  on  peut  alors  isoler  ces  acides.  Mais  si  le  degré  de  chloru- 
ration  est  plus  prononcé,  l'acide  heptylique  se  décompose,  surtout 
au  contact  de  l'eau,  pour  donner  des  produits  analogues  à  ceux  que 
l'on  a  observés  avec  les  homologues  inférieurs. 

2°  Action  du  chlore  sur  roxysulfure  cTheptyle.  —  L'oxysulfure 
d'heptyle  est  traité  par  le  chlore  en  présence  de  l'eau.  Aprè6 
réaction,  on  sépare  du  liquide  aqueux  une  oouche  huileuse  très 
dense. 

Cette  substance  ne  peut  être  distillée  sans  décomposition,  même 
dans  le  vide.  On  la  traite  par  la  60ude,  qui  en  dissout  les  deux  tiers 
environ.  Le  résidu  insoluble  dans  la  soude  a  été  fractionné  ;  on  a  pu 
isoler  de  l'heptane  trichloré  et  de  l'heptane  tétrachloré.  Le  résul- 
tat a  été  contrôlé  par  l'analyse. 

Pour  découvrir  la  structure  de  ces  corps,  on  les  a  fait  réagir  avec 
de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau  à  155-162°  pendant  trois  heures  et 
demie.  On  a  obtenu  un  miroir  d'argent  épais,  de  l'œnanthate  d'ar- 
gent, de  l'aldéhyde  œnanthique  et  une  quantité  non  négligeable 
d'œnanthate  d'heptyle. 

Il  semble  donc  que,  dans  les  heptanes  chlorés  obtenus,  les  ato- 
mes de  chlore  ne  se  sont  pas  tous  groupés  vers  l'extrémité  de  la 
chaîne  carbonée  qui  portait  le  groupe  — SO— ;  sinon  on  eût  obtenu, 
comme  nous  l'avons  montré  dans  nos  travaux  précédents,  exclusi- 
vement de  l'acide  œnanthylique. 

Nous  ferons  encore  remarquer  que  les  heptanes  chlorés  résistent 
incomparablement  mieux  à  l'action  des  bases,  que  les  dérivés  cor- 
respondants du  propane  et  de  l'hydrure  d'amyle,  qui  fournissent 
très  facilement  des  sels. 

Passons  à  l'examen  de  la  dissolution  sodique.  On  transforme  les 
composés  du  sodium  en  sels  de  baryum,  les  premiers  fournissant 
des  cristaux  confus.  On  isole,  par  cristallisation,  deux  sels  :  l'un 
répond  à  la  formule 

î(CHi*ClS03)*Ba  +  (CW^CPSO^Ba, 
et  l'autre  à 

2(CHi*ClS03)2Ba  -f  (CHisSOa^Ba. 

Ces  sels  proviennent  de  l'action  de  la  soude  sur  les  chlorures 
acides  formés  primitivement  par  l'action  du  chlore  sur  l'oxysulfure 
d'heptyle. 

On  conclut  de  là  que  le  chlore  divise  la  molécule  d'oxysulfure  à 
l'endroit  de  l'attache  —  SO  :  le  groupe  CTH"C1  subit  séparément 
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l'a  cl  ion  du  chlore  ;  tandis  que  le  groupe  C7Hf*SO —  devient 
CW^SO'Cl,  en  présence  de  Cl»  et  H»0,  et  donne,  à  son  tour,  des 
produits  de  substitution. 

I^es  deux  groupes  G7H15  ne  se  comportent  pas  de  la  même  ma- 
nière vis-à-vis  du  chlore.  Le  premier  absorbe  S  à  4  atomes  de 
chlore;  l'autre,  i  seulement,  ou  tout  au  plus  2.  Il  résulte  de  là  que 
la  division  de  la  molécule  d'oxysulfure  doit  être  postérieure  à  la 
pénétration  du  chlore  dans  les  groupes  heptyles,  ou  tout  au  moins 
dans  celui  qui  devient  chlorure  acide. 

Signalons  encore  que,  dans  le  cas  présent,  il  ne  s'est  pas  formé 
de  sulfone  (C*H**.SO«.CH«)  par  l'action  du  chlore  sur  l'oxysul- 
fure,  ce  qui  avait  lieu  pour  les  homologues  inférieurs.  C'est  pro- 
bablement  parce  que  les  composés  heptyliques  sont  plus  attaqua- 
bles par  le  chlore,  car  la  formation  de  la  sulfone  n'est  possible  que 
si  la  phase  d'oxydation  précède  celle  de  chloruration,  et  nous  ve- 
nons de  dire  que  c'est  l'inverse  qui  semble  avoir  lieu. 

En  résumé,  les  trois  lois  auxquelles  paraît  soumise  l'action  du 
chlore  sur  les  combinaisons  sulfonées  trouvent  une  confirma- 
tion complète  dans  les  faits  nouveaux  observés  au  cours  de  ce 
travail. 

Le  chlore  se  substitue  d'autant  plus  facilement  à  l'hydrogène 
d'une  molécule  contenant  un  groupe  sulfone,  que  le  nombre  d'a- 
tomes de  carbone  de  cette  molécule  est  plus  grand  ;  ensuite  le  rem- 
placement de  l'hydrogène  par  le  chlore  affaiblit  graduellement  la 
liaison  des  groupes  sulfonés,  au  point  de  finir  par  l'annuler;  enfin, 
le  chlore,  loin  de  se  porter  sur  l'atome  de  carbone,  non  uni  direc- 
tement au  groupe  sulfone,  se  fixe  de  préférence  sur  celui-ci,  de 
sorte  qu'après  la  division  de  la  molécule  on  obtient  des  homologues 
du  chloroforme. 

Nous  l'avons  fait  observer  au  début,  ces  trois  lois  ne  peuvent 
trouver  une  explication  satisfaisante  ni  dans  la  théorie  de  Kekulé, 
ni  dans  celle  de  Kolbe. 

Les  molécules  organiques  ne  peuvent  pas  être  assimilées  à  des 
systèmes  mécaniques  simples,  ni  à  des  organismes  proprement 
dits.  On  verse  dans  l'erreur  en  raisonnant  dans  ces  théories,  non 
pas  parce  que  celles-ci  seraient  complètement  fausses,  mais  plutôt 
parce  qu'elles  ne  nous  donnent  qu'un  tableau  incomplet  de  la  réa- 
lité. En  un  mot,  le  défaut  de  ces  théories  est  d'être  trop  simples. 
On  doit  les  compléter. 

Mais  n'oublions  pas  non  plus  qu'il  nous  manque  encore  un  ren- 
seignement essentiel  avant  de  faire  une  tentative  de  ce  genre.  On 
doit  connaître,  au  préalable,  le  rôle  que  peut  jouer,  dans  les  phé* 
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nomènes  de  chtoruration,  oe  que  l'on  est  convenu  de  nommer  au- 
jourd'hui la  longueur  de  la  chaîne  oarbonée* 

Dans  notre  dernier  travail,  nous  avons  déjà  fait  allusion  à  oe 
point,  et  nous  avions  fait  connaître  notre  projet  de  mesurer  l'Apti- 
tude réactionnelle  comparée  des  hydrocarbures  d'une  même  série 
vis-à-vis  d'un  même  élément  :  le  chlore.  Des  difficultés  extraordi- 
naires nous  ont  empoché  d'aboutir  jusqu'à  présent  ;  mais  nous  pen- 
sons qu'en  reprenant»  par  une  méthode  nouvelle,  l'étude  de  la  ohlo» 
ruration  des  hydrocarbures,  conjointement  aveé  celle  dos  acide* 
gras%  nous  pourrons  résoudre  le  problème. 

Tel  est  l'objet  du  travail  que  nous  nous  permettons  d'annoncer 
dès  maintenant»  oomme  la  suite  naturelle  de  nos  recherches. 

W  «t.  —  Su*  les  dérivés  dlazo-amldés  9   par  MM.  B.  NtâLTtNO 

cl  F.  ftIKDfift* 

Griess  a  constaté,  il  y  a  longtemps,  qu'il  se  formait  deux  com- 
binaisons identiques,  quand  on  copulait  un  sel  diazoïque 
R-Âz»As-Gl  avec  une  aminé  R'.AzH*  ou  un  sel  diazoïque 
R'  -  Az  =  Az-Cl  avec  une  aminé  R.AzH*.  Cependant,  les  essais 
de  Griess  n'établissent  pas  si  la  combinaison  nouvelle  doit  avoir  la 
formule  : 

R  -  Àz  =î  As  -  À2<5'         ou         H'-A*  =  Ài-À*^' 

Nous  avons  repris  l'examen  de  cette  question  et  nous  avons 
étudié  avec  une  attention  particulière  les  produits  obtenus  par  le 
chlorure  de  diazobenzol  et  la  paratoluidine,  le  chlorure  de  para* 
diazotoluène  et  l'aniline.  Nous  en  concluons  qu'il  est  impossible  de 
donner  à  cette  combinaison  (on  obtient  le  même  corps  dans  les 
deux  cas,  ainsi  que  Griess  l'avait  constaté)  une  formule  de  consti- 
tution définie. 

Elle  se  comporte  tantôt  comme  une  diazobenzolparatoluidinô 
G6H5Az  =  Az  -  Az<u      ,  tantôt  comme  une  paradiaiotolylanilide 

C7H7-  Az  =  Àz-Àz<u  i  Ie  plus  souvent  enfin  comme  un  mé- 
lange, de  ces  deux.  Nous  adopterons  dans  ce  mémoire  la  formula 
q7||7>Az8H,  qui  renferme  les  deux  probabilités  susdites.  Nous 

rencontrons  ici  un  oas  nouveau  de  tautomérw,  ainsi  qu'il  s'en  trouve 
fréquemment. 
Quand,  dans  les  «mines  R.AsH*  et  R'AzH',  l'un  deeatoms^ 
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d'hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  alcoolique,  les  dé- 
rivés obtenus  par  l'action  des  sels  diazoîques  R'-Az=Az-Cl  et 
R-À*=  Àz-Cl  8oat  isomères,  mais  non  identiques. 

Les  recherches  dont  nous  allons  présenter  les  résultats  ont 
été  faites  en  majeure  partie  en  1884.  Nous  les  avons  commu- 
niquées brièvement  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  le 
24  novembre  1886  (1),  et  au  congrès  tenu  à  Blois  par  l'Asso- 
ciation française  pour  l'avancement  des  sciences  (S). 

Nous  avions  presque  renoncé  à  une  publication  complète  de  nos 
résultats,  ceux-ci  n'ayant  pas  suffi  à  élucider  la  question.  Si  nous 
sommes  revenus  de  cette  décision,  c'est  parce  que  le  temps  nous 
a  fait  défaut  pour  terminer  notre  travail,  et  que,  d'autre  part,  la 
question  étant  à  l'étude  de  différents  côtés,  nous  avons  pensé  que 
le  fruit  de  nos  expériences  pourrait  peut-être  servir  à  ceux  d'entre 
nos  confrères  qui  s'occuperaient  de  ce  sujet. 

L  —  Action  du  chlorure  db  diazobbnzol  sur  la  paratoluidinr 

WT  DU  CHLORURE  DE  DIAZOPARATOLUKKB  SUR  L' ANILINE. 

On  dissout  dans  1  litre  d'eau  135  grammes  d'aniline  et  330  gram- 
mes d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,175,  puis  on  y  ajoute 
peu  à  peu,  en  refroidissant,  100  grammes  de  nitrite  de  sodium  à 
93  0/0.  On  laisse  réagir  pendant  dix  minutes,  puis  on  y  mélange 
en  agitant  155^,5  de  paratoluidine  émulsionnée  dans  de  l'eau  (11U  à 
tUs,5),  tenant  préalablement  en  dissolution  450  à  500  grammes 
d'acétate  de  sodium, 

La  combinaison  diazo-amidée  se  précipite  instantanément  en 
flocons  jaunes  ;  filtrée,  essorée  et  desséchée  sur  l'acide  sulfurique, 
elle  cristallise  dans  l'essence  de  pétrole  et  fond  à  85°. 

Le  dérivé  inverse  s'obtient  de  la  même  manière.  Les  deux  sont 
absolument  identiques,  suivant  les  indications  deGriess.  Les  ren- 
dements sont  théoriques. 

Les  essais  suivants  furent  toujours  exécutés  avec  d'assez  fortes 
proportions  de  produits,  préparés  par  les  deux  méthodes.  Les 
résultats  furent  toujours  analogues,  et  nous  ne  pûmes  jamais  dis- 
tinguer aucune  différence  entre  la  nature  et  lès  proportions  des 
corps  obtenus. 


H)  Bail,  dé  U  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  t.  S7,  p.  27;  1887. 
(2)  Association  française  pour  l'avancement  des  sciences  [Comptés  rendus 
du  soâyrèê  de  1884,  pf  $07,  Paris,  1886). 
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A.  —  Action  de  î hydrogène  naissant. 

Produits  :  aniline,  paratoluidine,  phénylhydrazine,  paratolylhydrazine. 

La  réaction  a  lieu  suivant  : 

(I)  gjîîi  |  A**H  +  2H*  =  OWAzH .  ÀzH*  -f  CWAzH*, 

(II)  £*jj*  J  AzW  +2H2  =  QW.ÀiH. kzH*  +  OH*AzH*. 

On  dissout  dans  l'alcool  150  grammes  de  la  combinaison  diazo- 
amidée,  on  les  ajoute  à  750  centimètres  cubes  d'une  solution  do 
chlorure  stanneux  renfermant  282  grammes  d'étain  par  litre,  addi- 
tionnée d'un  volume  égal  d'acide  chlorhydrique.  Il  faut  refroidir, 
on  maintenant  le  ballon  dans  de  l'eau  glacée;  grâce  à  cette  pré- 
caution, il  ne  se  produit  ni  dégagement  de  gaz,  ni  goudrons. 

Au  bout  de  quelque  temps  de  repos,  il  se  forme  une  grande  quan- 
tité de  cristaux.  On  introduit  tout  le  contenu  du  ballon  dans  un 
alambic  en  cuivre,  on  sursature  par  la  soude  caustique  et  on 
distille  à  la  vapeur  d'eau.  On  divise  en  deux  fractions  les  bases 
condensées;  la  première  contient  principalement  les  aminés;  la 
seconde,  les  hydrazines,  moins  volatiles.  Ces  bases,  une  fois 
isolées,  ne  peuvent  être  séparées  par  distillation  fractionnée,  leur 
décomposition  survenant  au-dessus  de  195°. 

Quand  on  ajoute  à  la  première  portion  condensée  de  l'acido 
oxalique,  il  est  aisé  de  séparer,  par  cristallisation  fractionnée,  des 
oxalates  d'aniline  et  de  paratoluidine.  La  deuxième  portion,  extraite 
par  l'éther,  donne,  par  addition  de  sulfure  de  carbone,  une  cris- 
tallisation de  thiocarbazinates  d'hydrazine.  Le  dérivé  phénylijuo 

CS<Cazh  AzH  C6HK'  *so^  Par  ^es  cristallisations  répétées,  est  en 
feuillets  d'un  éclat  nacré,  fusibles  à  96°.  Nous  ne  pûmes  obtenir,  à 
l'état  pur,  le  dérivé  tolylique,  mais  nous  arrivâmes  néanmoins  à 
déceler  avec  certitude  la  tolylhydrazine. 

B.  —  Action  du  brome. 

Produits  :  bromure  de  diazopara toluène  et  tribromaniline. 

On  dissout  dans  la  benzine  10  grammes  de  combinaison  diazo- 
amidée,  et  on  y  ajoute  peu  à  peu,  en  refroidissant,  22*r,7  de  brome, 
également  dilué  de  benzine.  Il  se  forme  un  bromure  diazoïque 
qu'on  filtre  et  qu'on  dissout  dans  l'eau  glacée.  Après  séparation  do 
la  benzine  et  de  quelques  goudrons,  on  ajoute  cette  solution  à 
7-8  grammes  de  diméthylaniline  suspendue  dans  de  la  soude 
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caustique  étendue.  Il  se  précipite  une  poudre  brune,  qui,  reprise 
par  l'alcool  chaud,  cristallise  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à  166°. 

Nous  ayons  reconnu  dans  ce  produit  la  paratolyi-azodiméthyl- 
aniline 

Théorie  Trouvé, 

pour  C«»H«7At».       - — ■» 

À*%. 17.57  17.56        17.78 

Nous  n'avons  trouvé  dans  les  eaux-mères  aucune  trace  de  phé- 
nyl-azodiméthylaniline. 

La  solution  benzénique  ne  contient  que  de  la  tribromaniline, 
fusible  à  117-118°.  On  l'agite  d'abord  avec  de  l'eau  et  de  la  lessive 
de  soude,  pour  éliminer  l'acide  bromhydrique  ;  on  évapore  à  sec 
et  on  fait  cristalliser  la  base  bromée  dans  l'alcool,  après  décolora- 
tion par  le  noir  animal. 

La  réaction  se  produit  suivant  l'équation  : 
£î|p  |  À**H  +  7Br  =  CW-Àz=À*-Br  +  C**H*Bi*À«H2  +  aHBr. 

Cette  décomposition  assignerait  au  dérivé  diazo-amidé  la  formule 
CTPÀz  =  Àz  -  Àz<£6H\ 

C.  —  Transposition  par  T aniline. 

Produite  :  tmido  -  azobenzol  et  paratoluidine. 

On  dissout  le  corps  à  transposer  dans  le  double  de  son  poids 
d'aniline,  on  l'additionne  de  la  moitié  de  son  poids  de  chlorhydrate 
d'aniline  et  on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  60°.  La  transpo- 
sition est  terminée  quand  une  prise  d'essai,  introduite  dans  SO*H* 
dilué  et  chaud,  ne  dégage  plus  de  gaz  azote.  On  traite  le  produit 
par  un  excès  de  HC1  chaud  ;  les  bases  se  dissolvent  et  il  se  sépare  à 
froid  une  cristallisation  de  chlorhydrate  de  la  combinaison  amido- 
azoïque.  On  filtre,  on  alcalinise  les  eaux-mères  et  on  en  chasse  les 
bases  libres  par  la  vapeur  d'eau.  Elles  consistent  en  aniline  et  en 
paratoluidine.  La  base  amido-azoïque,  séparée  de  son  sel  par 
addition  d'ammoniaque,  se  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool, 
précipitation  du  sulfate  par  SO*H*,  et  décomposition  par  l'am- 
moniaque. Nous  n'avons  point  trouvé  de  paratolylazo-aniline 
CWAz  =  Az-  C«H*AzH*. 

D'après  celte  tranformation,  la  combinaison  diazo-amidee  aurait 
la  structure  CeH5  -  Àz=Àz-Az<„ 


CW 
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D.  — •  Transposition  par  la  diméthylaniline. 

Produite  :  parato)yiuodiméthyla»Uii>e  et  aniline. 

Le  mode  opératoire  est  le  même  que  précédemment;  on  em- 
ploie la  dtméthylftfttlme  et  son  sel  chlorhydrique.  Il  se  sépare  de 
l'aniline  pure,  complètement  exempte  de  paratoluidine  et  de  la  pa- 
ratolylazodiméthylaniline  fusible  à  166°. 

Cette  réaction  fait  conclure  à  la  formule 

CW  -  As  s  Ai  -  A*<£6HS. 
E.  —   Transposition  par   la  phénol. 

Produits  :  oxy-azobenzol  et  paratoluidine. 

On  chauffe  à  60°  le  dérivé  diazo-amidé  additionné  d'un  «ces  de 
phénol  et  de  soude  caustique  solide.  Quand  le  dégagement  d'azote 
par  S04H9  ne  se  produit  plus,  on  ajoute  un  excès  d'alcali  et  on  distille 
avec  la  vapeur  d'eau.  La  hase  condensée  est  de  la  paratoluidine  pure. 
On  acidulé  la  solution  alcaline  et  on  en  chasse  le  phénol  par  ébul- 
lition  ;  il  se  produit  quelques  goudrons  ;  on  reprend  tout  le  liquide 
avec  son  précipité  par  l'éther  acétique,  on  extrait  de  ce  dissolvant 
le  corps  oxyazoïque  par  la  lessive  de  soude  et  on  le  reprécipite  par 
HC1.  Recristallisé  dans  l'éther  acétique,  il  constitue  du  phénylazo- 
phénol  (oxy-azobenzol)  fondant  à  149°.  Il  ne  fournit  que  de  l'aniline 
par  réduction.  Nous  ne  pûmes  découvrir  de  paratolylazophénol. 

En  faisant  le  même  essai  avec  la  proportion  théorique  de  phénol, 
Heuroann  et  Œconomidès  (1)  obtinrent  de  l'aniline,  de  la  para- 
toluidine et  les  deux  dérivés  oxyazoïques,  en  quantités  à  peu  près 
équivalentes.  La  proportiou  du  phénol  semble  donc  avoir  une  in- 
fluence sur  la  nature  des  produits  formés. 

Noire  transposition  conduirait  à  la  constitution 

C6H5-Aa  =  A*-A»<^H1. 
F.  —  Scission  par  Faeide  snlfurique  dilm. 

Produits  :   aniline,   paraloluidino,  phénol,    paracrésylol. 

On  chauffe  le  dérivé  diazo-amidé  avec  de  l'acide  sulfur  ique  au  1/15 
et  on  chasse  les  phénols  par  la  vapeur  d'eau.  Ils  distillent  eoirn  185 
et  187°  et  consistent  en  un  mélange  de  phénol  et  de  crésylol.  On 
les  sépare  le  mieux  en  les  transformant  en  dérivés  oxy-azoïques.  Le 

(1)  Heumann  et  (Ekonomider,  Berichte%  t.  SO,  p.  907. 
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phénylaiophénol  forma  des  sels  alcalins,  tandis  que  le  phényl- 
aioparscréaylol  ne  se  oombineque  difficilement  aux  alealis étendus 
al  s'en  laisse  sépare*  par  agitation  aveo  réther,  la  benzine,  l'éther 
acétique,  oe  qui  n'a  pas  lieu  aveo  l'oxy^aiobenaol. 

Oq  divise  le  mélange  des  phénols  en  deux  parties  :  Tune  dis- 
tillant à  1S5-190*,  l'autre  à  490-197*.  On  ajoute  à  leur  soin* 
tien  alcaline  du  chlorure  de  diaiobenaol.  La  première  fraction 
fournit  principalement  du  phénylazophénol,  la  seconde  du  phé- 
nylazoparacrésylol.  Cette  méthode  est  surtout  recommondablc 
quand  on  opère  sur  de  petites  quantités  de  phénols»  (Nous  avons 
opéré  avec  2&r,5  de  la  première  fraction  et  4«r,2  de  la  secon  le. 

Les  eaux  acides  renferment  de  l'aniline  et  de  la  pavatoluidine, 
qui  se  séparent  par  les  oxalates. 

Celle  scission  assignerait  au  dérivé  diazo-amidé  la  formule 

mais  aussi 

G,  —  ÉlhylatJon  de  la  combinaison  diato-wmdéQ  el  seiasieu 

du  produit  par  SOH*  dilué. 

Produite  :  éthylaniline,  élhylparaloluidine,  phénol,  paraerfoytot. 

On  ajoute  à  la  solution  alcoolique  de  60  grammes  de  combinai- 
son diazo-amidée,  6  grammes  de  sodium  dissous  dans  l'alcool 
absolu  et  44  grammes  d'iodure  d'élhyle.  On  abandonne  le  mélange 
au  repos  pendant  plusieurs  jours.  Quan  1  on  ne  perçoit  plus  l'odeur 
de  i'îodure  alcoolique,  on  laisse  l'alcool  s'évaporer  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  on  reprend  par  l'éther,  on  élimine  Tiodure  de  so- 
dium par  agitation  avec  de  l'eau,  on  dessèche  la  solution  éthérée 
et  on  finit  par  l'évaporer. 

L'huile  qui  forme  le  résidu  a  peu  de  tendance  à  la  cristallisation, 
aussi  suffit-al  de  la  décomposer  directement  par  l'acide  sulfuriquc 
éten  lu.  tas  phénols  formés  consistent  en  un  mélange  de  phénol 
et  de  parecréaylol,  identifiés  comme  précédemment.  Les  hases 
appartiennent  à  la  série  secondaire  et  se  composent  d'un  mélange 
de  moao-éthylaniline  et  de  mono-éthylparatoluidine. 

Cette  réaction  ne  s'explique  encore  qu'en  admettant  que  le  pro- 
duit coatiensue  les  deux  combinaisons 

OH*  —  Az  ==  As  —  A*^*1'    et    CW  -  A*  =  As  —  Ak^8*. 
L$s  essais  qui  précèdent  ayant  tous  démontré  la  parfhito  idtontité 
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du  diazo-amidobenzotoluène  et  du  diazo-amidotoluènebenzol,  ce  qui 
rend  impossible  la  construction  d'une  formule  rationnelle  de  cette 
combinaison,  nous  avons  jugé  intéressant  d'étudier  la  question  en 
opérant  sur  les  dérivés  mono-éthylés  de  l'aniline  et  de  la  toluidine. 

IL  —   Action  du  chlorure  de  diazo-paratolyle  sur  la  mono- 

ÉTHYLAJILIlfB    ET     DU    CHLORURE    DE    DIAZOBENZOL     SUR     LA     MONO- 
ÉTHYLPÀftATOLUIDINK. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  cette  action,  il  se  formait  plu- 
sieurs produits  dont  la  constitution  ressort  de  leur  mode  de  for- 
mation et  de  leurs  produits  de  décomposition.  On  peut  donc  leur 
appliquer  la  nomenclature  de  Victor  Meyer. 

Paradiazotolyléthylanilide  CWAz  =  Az  -  Az<£^.  —  On  mé- 
lange en  présence  de  glace  la  solution  de  chlorure  de  diazoto 
luène  provenant  de  10*r,7  (1/10  mol.)  de  toluidine  à  12*r,l  de  mo- 
no-éthylaniline  émulsionnée  dans  une  solution  d'acétate  de  soude. 
Le  liquide  devient  bientôt  trouble  et  il  se  dépose  une  huile  jaune. 
On  l'extrait  par  l'éther  et  on  élimine  les  bases  en  agitant  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  dilué.  L'acide  se  colore  en  rouge,  ce  qui 
indique  la  présence  d'un  dérivé  amido-azoïque  existant  déjà  dans 
l'huile  brute  ou  s'étant  formé  sous  l'action  de  l'acide.  Après  des 
lavages  répétés' à  l'acide  et  à  l'eau,  on  dessèche  la  solution  éthé- 
rique  par  le  chlorure  de  calcium  et  on  l'évaporé.  Il  reste  finale- 
ment une  huile  jaunâtre,  plus  épaisse  à  froid,  mais  incristallisable 
et  assez  impure  pour  donner  à  l'analyse  des  résultats  légèrement 
discordants.  Nous  l'avons  employée  sous  cette  forme  pour  nos  es- 
sais ultérieurs. 

A.  —  Action  de  I hydrogène  naissant. 

Produits  :  paratolylhydrazine  et  mono-éthylaniline. 

On  réduit  par  SuCl*  et  HG1  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  alcalinisé  fournit  d'abord  à  la  distillation  de  la 
mono-éthylaniline,  identifiée  par  ses  propriétés  particulières  et 
par  son  dérivé  acétylique  fusible  à  51°. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  déceler  la  mono  éthylparatoluidine 
à  côté  de  ce  produit. 

On  neutralise  par  HC1  les  parties  suivantes  et  on  fait  cristalliser. 
Le  chlorhydrate  d'hydrazine,  peu  soluble,  se  dépose,  tandis  que  le 
sel,  très  soluble,  de  la  base  secondaire  reste  dans  les  eaux-mères. 

La   base  séparée  du   sel  cristallisé  consiste  en   paratolylhy- 
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drazine,  exempte  de  phénylhydrazine.  Le  sulfocarbazinate 

PC^ÀzH.ÀsH.CW 
Ufc<:ÀzH.ÀzH.CW 

cristallise  dans  l'éther  en  feuillets  brillants,  fusibles  à  105°.  Le  pro- 
duit préparé  directement  par  la  paratolylhydrazine  possède  des 
propriétés  identiques. 

B.  —  Scission  par  S04Hf  dilué. 

Produits  :  paracréaylol  et  mono-éthylanilîne. 

On  caractérise  le  paracrésylol  par  son  point  de  fusion  et  par  son 
dérivé  azoïque,  fusible  à  107°  [G«H*Àz  =  Az-CTH*(OH)].  Il  ne  se 
forme  point  de  phénol. 

La  solution  acide  contient  de  la  mono-éthylaniline  pure. 

G.  —  Transposition  avec  le  phénol. 

Produits  :  paratolyl-azophénol  et  mono-éthylaniline.      ^. 

On  opère  comme  pour  le  diazo-amidobenzoltoluène,  mais  il  faut 
chauffer  un  peu  plus  fort  et  plus  longtemps  au  bain-marie.  On 
traite  le  produit  par  un  alcali  et  on  extrait  la  base  par  l'éther;  elle 
consiste  en  une  mono-éthylaniline  pure.  La  solution  ne  contient, 
à  côté  de  l'excès  de  phénol,  que  du  paratolylazophénol,  fusible 
à  loi0.  On  le  précipite  par  un  acide,  on  chasse  le  phénol  par  la 
vapeur  d'eau  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Nous  ne  pûmes  trouver  ni  l'éthylphénylhydrazine,  ni  la  tolui- 
dine  qui  auraient  pu  se  former  par  la  réduction.  La  diazobenzol- 

êlhylparatoluide  (1)  C6H5-  Az  =  Az  -  Az<p,u5  se  prépare  comme  son 

isomère.  Le  produit,  huileux  d'abord,  finit  par  se  prendre  au  bout 
de  quelque  temps.  Cristallisé  dans  l'éther,  il  forme  des  cristaux 
rouges,  fondant  a  88-39°.  Us  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  L'analyse  confirme  la  formule 
adoptée. 

Théorie                     Trouvé, 
pour  CuH"Ai'. ^.~— . 

Az% 17.57  17.98        17.61 

À.  —  Action  de  F  hydrogène  naissant. 

Produits  :  phénylhydrazine  et  éthylparatoluidine. 

On  opère  avec  HC1  +  SnCl*  comme  il  a  été  dit  plus  haut  ;  on  peut 

il)  Ces  etsai»  furent  exécutés  avec  la  bienveillante  collaboration  de  M.  Gas- 

MOUT.  SSR.V  T.  XLIX,  1888.  —  80C.  CHIM.  6 
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identifier  les  produits  de  la  même  manière.  11  ne  se  forme  pen- 
dant la  réduction  ni  éthylparatolylhydrazine,  ni  aniline. 

B.  —  Scission  par  SO*H*  dilué. 

Produits  :  phénol  et  mono-elhylparatoluidine. 

C.  —  Transposition  par  le  phénol 

Produits  :  phénylazophénol  (oxy-azobenzol)  et  mono-éthylparatoluidine. 

On  peut  conclure  avec  certitude  de  ces  essais  que  les  deux- 
corps  formés  par  le  chlorure  de  diazotoluène  et  l'aniline,  et  par  le 
chlorure  de  diazobenzol  et  l'éthylparatoluidine  sont  différents.  Les 
faits  connus  ne  permettent  pas  d'entrevoir  si  le  produit  de  l'action 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  diazo-amidotoluènebenzol  est  un  troi- 
sième isomère,  ou  s'il  consiste  en  un  mélange  des  deux  premiers 
corps.  Meldola  conclut  à  la  formation  de  trois  isomères  dans  son 
mémoire  récent  sur  les  dérivés  diazo-amidés  mixtes,  formés  par  le 
chlorure  de  métanitrodiazobenzol  et  l'éthylparanitraniline,  par  le 
chlorure  de  paranitrodiazobenzol  et  l'éthylmétanitraniline,  et  par 
le  diazo-amidométanitroparanitrobenzol  el  l'iodure  d'éthyle. 

Ce  fait,  qui  est  en  désaccord  avec  la  formule  usuelle  des  déri- 
vés diazo-amidés,  autorise  M.  Meldola  à  proposer  pour  ces  corps 
un  schéma  nouveau.  On  peut  espérer  que  ses  recherches  futures 
éclairciront  la  question. 

III.  —  Action  du  chlorure  de  diazobenzol  sur  la  parabromaniline 

ET   DU   CHLORURE   DE   PARABROMODIAZOBENZOL   SUR   i/aNIL1NE. 

Griess  a  démontré  l'identité  de  ces  deux  produits  ;  nous  ne  pou- 
vons que  la  confirmer.  Ils  cristallisent  en  aiguilles  jaunes,  à  reflet 
verdâtre,  fondant  à  90-91°. 

La  scission  par  SO*H*  fournit  exclusivement  de  la  parabroma- 
niline et  du  phénol,  ce  qui  assignerait  au  produit  la  constitution 

C«H»Az  =  Az  -  Az<g6H*Br. 

IV.  —  Action   du  chlorure  de   diazo-|Î-naphtaline   sur  l'aniline 

ET   DU   CHLORURE   DE   DIAZOBENZOL    SUR   LA   (3-NAPTHYLAMINE. 

Les  deux  produits  sont  absolument  différents;  le  premier  est 
un  véritable  dérivé  diazo-amidé,  le  second  un  dérivé  amido-azo,  pré- 
paré déjà  par  Witt  (1),  puis  par  Zincke,  qui  le  considère  comme  une 
combinaison  hydrazimidée  (fusible  à  97°). 

(!)  Witt,  ÈUÎL  de  U  Soc,  ind.  de  Mulhouse  (procès-verbaux  des  comités, 
t.  50,  p.  89;  1880). 
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La  copulation  du  chlorure  de  p-diazonaphtaline  arec  l'aniline  se 
fait  en  présence  d'acétate  de  soude.  La  combinaison  cristallise  da ne 
l'alcool,  dans  l'éther  ou  dans  la  benzine  en  aiguilles  jaune  clair,  fon- 
dant avec  décomposition  à  150°. 

Théorie 
ponr  C"H"Ài».       Trouvé. 

Ai  % n  16.75 

A.  —  Scission  par  SOH*  dilué. 

Produits  :  aniline,  p-naphtylamine,  phénol,  (3-naphtoI. 

Elle  permet  de  déduire  les  deux  formules 

CWAz  =  A«  -  A2<^l°H1      et      G^HUs  =  Àx  -  A«<£6H*« 

B.  —  Transposition  par  T  aniline. 

Produits  :  amido-azobensol  et  p-naphtylamiiw. 

C.  —  Transposition  par  le  phénol. 

Produits  :  oxy-azobsnzol  et  p-nophtylamine. 

Ces  deux  transpositions  conduisent  à  la  formule 

CW  -  Az  =  Az  -  Az<£WH\ 
qui  se  trouve  en  contradiction  avec  la  formation  du  produit. 

V.  —  Action  du  chlorure  os  diazchx-naphtàline  et  du  chlorure 

DE  DIAZOBBNZOL   SUR  L'a-NAPHTTL  AMINE. 

La  seconde  méthode  fournit  directement,  d'après  Griess,  un  dé- 
rivé amido-azoïque  C8H5Az  =  Az  -  Cl0H6AzH*;  nous  avons  obtenu, 
par  la  première,  un  dérivé  diazo-amidé,  très  décomposable.  Il 
fut  scindé  par  SO*H*  en  aniline,  a-naphtylamine,  phénol  et 
x-naphtol. 

VI.  —  Action  du  chlorure  dé  diazoparanitrobenzol   6ur    l'ani- 
line ET   DU  CHLORURE  DE   DIAZOBBNZOL  SÛR   LA    PARANlTRANttlNE. 

La  première  méthode  produit  un  dérivé  diazo-amidé  bien  carac- 
térisé, tandis  que  la  seconde  donne  un  résultat  nul. 

On  ne  peut  diazoter  la  paranitraniline  qu'en  présence  d'un 
grand  excès  d'acide  chiorhydrique,  ce  qui  nécessite  l'addition 
d'une  quantité  correspondante  d'acétate  de  soude  à  l'aniline  sus- 
pendue dans  l'eau.  Le  dérivé  diazo-amidé  se  précipite  en  flocons 
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orangés,  cristallisant  dans  la  benzine  en  belles  aiguilles  jaunes, 
soyeuses,  fondant  à  148°,  avec  décomposition. 

Théorie 
pour  C^H^ÀiHP.         Trouvé. 

Az  % 23. 1 4  23.25 

A.  —  Scission  par  SO*H*  dilué. 

Produits  :  phénol  et  paranitraniline. 

B.  —  Scission  par  le  brome. 

Produits  :  bromure  de  dtezobenzoî  et  monobromo-paranitraniliae. 

Quel  que  soit  l'excès  de  brome  que  Ton  ajoute,  il  ne  se  forme 
jamais  de  dibromo-nitraniline  ni  de  tribromaniline  ;  il  faut  donc 
opérer  avec  la  quantité  indiquée  par  l'équation 

C«£'ae0«  I  A,>H  +  3Br  ■=  C*H*AI  "  Al  *  Br  +  C«H»(AEO«)Br(AiB«)HBr  +  HBr. 

On  dissout  le  dérivé  diazo-amidé  dans  la  benzine  et  on  y  ajoute, 
en  refroidissant  bien,  le  brome  également  dilué  de  benzine.  Il  se 
précipite  une  poudre  brun  rouge,  qu'on  filtre  rapidement  à  la  trompe. 
La  solution  benzéhique,  débarrassée  de  HBr  par  agitation  avec  la 
soude,  laisse,  après  évaporation,  une  très  petite  quantité  de  résidu 
goudronneux,  répandant  l'odeur  de  la  bromopicrine.  Il  se  forme 
une  plus  grande  quantité  de  ce  résidu  quand  le  brome  est  employé 
en  excès. 

Le  précipité  du  filtre  se  dissout  partiellement  dans  l'eau  glacée. 
La  solution  contient  du  bromure  de  diazobenzol,  qui  se  combine 
avec  la  diméthylaniline  (en  présence  d'acétate  de  soude)  pour  former 
de  la  phénylazodiméthyianiline  CWAz  =  AzC6H*  -  Àz(CH*)«,  qui 
fond,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  à  114-115°.  Les  lamelles 
jaunes  fournissent,  au  dosage  d'azote, 

Théorie.  Trouvé. 

Ai% 18.66  18.69 

Le  dérivé  nitrécorrespondant  G«H*(AzO»)  Az= Az-C«H*Az(CH»)*(i  ) 
qui  aurait  dû  se  former  s'il  y  avait  eu  du  bromure  de  diazo- 
nitrobenzol  en  présence,  fond  à  229-230°  et  est  très  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

Le  résidu  insoluble,  repris  par  l'eau  bouillante,  se  dépose  pen- 
dant le  refroidissement  en  flocons  jaunes  donnant,  après  cristalli- 
sation dans  l'acide  acétique  crislallisuble,  des  aiguilles  jaunes  de 

(1)  Meldola,  Journ*!  ofthe  Chtmitâl  Society,  t.  45,  p.  107;  1884. 
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monobromo-paraniUaniline  C6H*(AzH*)Br(AzO*L  9  ..,    fusibles   à 

104*  et  se  transformant,  par  l'action  subséquente  du  brome,  en 
dibromo-paranitraniline  C«H*(AzH»)Br*(AzO»L  .  m  Alf  fusible  à  202°. 

Le  précipité  pulvérulent  de  la  benzine  renferme  le  bromhydrate 
de  la  bromo-nilraniline,  que  l'eau  décompose  en  base  et  en  acide 
bromhydrique. 

C.  —  Transposition  par  le  phénol. 

Produits  :  phénylazophenol  (oxy-azobenzol)  et  paranitraniline. 

On  chauffe  le  dérivé  diazo-amidé  pendant  quelques  heures  à  60° 
avec  2  parties  de  phénol  et  un  peu  de  6oude  caustique.  Il  ne  se  forme 
que  de  l'oxyazobenzol  et  de  la  paranitraniline,  isolés  et  identifiés 
suivant  les  procédés  connus. 

D.  —  Transposition  par  r aniline. 

Produits  :  paranitraniline,  aniline,  amido-azobenzot,  paranilro-amido-azobenzol. 

On  chauffe  à  60°  le  dérivé  diazo-amidé  avec  son  poids  de  chlorhy- 
drate d'aniline  et  six  à  huit  fois  son  poids  d'aniline  jusqu'à  ce  qu'une 
prise  d'essai  projetée  dans  SO*H*  dilué  chaud  ne  dégage  plus 
d'azote. 

L'opération  est  très  longue.  On  verse  alors  la  masse  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  chaud,  moyennement  concentré,  et  on  filtre 
après  douze  heures  de  repos.  Le  dépôt  consiste  en  chlorhydrate 
de  dérivés  amido-azoïques,  tandis  que  la  solution  contient  de 
l'aniline  et  de  la  paranitraniline.  On  décompose  les  sels  amido- 
azoîques  par  l'ammoniaque,  on  dissout  dans  l'alcool  et  on  repréci- 
pite par  S04H*.  Après  remise  en  liberté  par  l'ammoniaque  et 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  o  D  obtient  des  cristaux  brun 
rouge  en  très  petite  quantité.  Us  consistent  en  paranitro-amidû* 
azobenzol,  C«H*(AzO*)Àz  =  Àz-  CWAzH»,  fusible  à  208-205*. 

Théorie 
pour  C«»H"Ai*04.         Troové. 

A  «  % 23  M  4  22 .  80 

Les  eaux-mères  alcooliques  contiennent  do  Tamido- azobenzol 
en  abondance. 

Le  dérivé  nitro-amidé  fournit,  par  une  réduction  énergique,  de 
l'aniline  et  de  la  paraphényiènediamine  ;  tandis  que,  par  une 
réduction  ménagée,  en  solution  alcoolique,  à  l'aide  du  sulfhy- 
drate    d'ammoniaque,  il  donne  le  diamido-azobenzol  symétrique 
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C«H*(AzH*)Az  =  Az  -  C«H*(AzH») ,  décrit  par  Mixter  (i)  et 
Nietzki  (2),  cristallisant  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  241° 
(Mixter,  235-240°). 

On  peut  aussi  préparer  le  nitro-amido-azobenzol,  en  transposant 
par  l'aniline  le  dinitrodiazo-amidobenzol 

C«H*(A«0»)A«  =  A.  -  À.<£6H4<A80,> 

(fusible  à  224°),  Il  ne  se  forme  point  d'araido-azobenzol,  mais  la 
transposition  ne  se  fait  qu'au  bout  de  plusieurs  jours. 

VII.    —  ACTION    DBS    COMBINAISONS    DIAZOÏQUES   SUR   QUELQUES   AMINES 

SECONDAIRES. 

Ce  sujet  a  été  relativement  peu  étudié,  aussi  avons-nous  jugé 
utile  de  faire  quelques  recherches  dans  ce  sens.  Il  se  forme  le 
plus  souvent  des  combinaisons  diazo-amidées,  dont  la  constitution 
peut  se  déduire  de  leur  synthèse  et  se  confirme  par  leurs  décom- 
positions. On  peut  donc  leur  appliquer  la  nomenclature  de  Victor 
Meyer. 

Diazobenzol -pipéride  C6H5Az  =  Az  -  Az  -  CttHi0,  préparée  déjà 
par  Baeyer  et  Jager.  Elle  se  forme,  en  quantité  théorique,  en  co- 
pulant  1  molécule  de  chlorure  de  diazobenzol  avec  1  molécule 
de  pipéridine,  additionnée  de  1  molécule  d'acétate  de  soude. 

L'acide  sulfurique  scinde  ce  dérivé  diazo-amidé  en  phénol  et  en 
pipéridine;  le  chlorure  stanneux  en  phénylhydrazine  et  en  pipé- 
ridine. 

Diazobenzol- tétrahydroquinoléide  G6H*  -  Az  =  Az  -  Az = C9H*o.  Se 
forme  d'une  manière  analogue.  Le  produit  brut,  jaune,  huileux, 
dilué  d'éther  et  agité  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  (qui  se 
colore  par  la  présence  d'un  amido-azo  dérivé),  abandonne,  après 
lavage  à  l'eau  et  évapora ti on  de  l'éther,  une  huile  jaune,  incristal- 
lîsable,  dans  les  conditions  ordinaires,  qui  se  scinde  par  SO*H*,en 
phénol  et  tétrahydroquinoléine. 

Diazobenzolméthylanilide  CtfH5Az  =  Az  -  Az<i"J^  •  Formé  et 

purifié  comme  le  corps  précédent.  Huile  jaunâtre,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  se  transposant 
â  la  longue  en  dérivé  amido-azoïque  isomère,  surtout  en  pré- 
sence de  traces  d'acide.  Se  scinde  par  SO*H*  en  phénol  et  mo- 
noraéthylaniline  ;  par  SnC)*,  en  phénylhydrazine  et  monométhyl- 
aniline, 

(1)  Muter,  D.  ch.  G.t  t.  16    p.  2927. 

(2)  Niktski,  D,  ck.  G.,  t.  4 V,  p.  345, 
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Paranitrophénylazométhylaniline 

G6H*(A«02)Az  =  A*  -  Az  -  C«H*Az<£H3 . 

Quand  on  effectue  la  copulation  du  chlorure  de  paranitrodiaso- 
benzol  avec  la  méthylaniline,  il  ne  se  forme  point  de  dérivé  diazo- 
amidé,  mais  bien  un  amido-azo  dérivé,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
d'où  il  cristallise  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  134°.  Ce  corps  ne 
dégage  point  d'azote  par  les  acides;  il  forme  au  contraire,  avec  les 
acides  concentrés,  des  sels  analogues  à  ceux  de  l'amido-azobenzol. 

Théorie  Trouvé, 

pour  C»»H«»Ài«0«.    . — — ^-— ^ — ^ 

Ài<y0 24.87  «1.80       81.88 

La  mono-éthylaniline  donne  des  produits  analogues,  scindés 
par  SO+H*  en  phénol  et  en  aminé  secondaire. 

Les  produits  formés  par  le  diazobenzol  et  la  mono-éthylparato- 
luidine,  par  le  diazoparatoluéne  et  la  mono-éthylaniline,  différents 
dans  leurs  propriétés  et  dans  leurs  décompositions,  ont  été  décrits 
plus  haut. 

Décrivons  encore  quelques  dérivés  de  la  mono-éthylparatolui- 
dine,  à  la  préparation  desquels  M.  Gastigera  bien  voulu  collaborer. 

Q7JTÏ 

Diazopstratolyléthyleparatoluide  C7H7Az  =  Az  -  Az<q,jj5.    — 

Huile  jaune.  Décomposée  par  SO*H*  en  paracrésylol  et  en  éthyl- 
paratoluidine. 
Diajométanitrobenzoléthyiparatoluide 

C6H*(AzO*)Az  =  Az  -  As<£j{{] . 

Cristallise  dans  r alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  a  55°.  Scindée 
parSO*H*  en  métanitrophénoi  et  en  éthylparatoluidine.  Se  com- 
porte, sous  tous  les  rapports,  comme  un  dérivé  diazo-amidé, 

Théorie  Trouvé, 

pour  CI»H«•AIH),.     — <*m—^^> — * 

Az°/0 19/71  19'95        19-69 

Diazoparanitrobenzoléthylparatoluide 

C«H«(Az02) Az  =  Az  -  Az<£jjJ5  - 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  114-115°.  Décomposé  par  les  acides  en 
paranitrophénol  et  éthylparatoluidine. 

Théorie 
pour  C^H^Ai^O*.        Trouvé. 

A*% 19.11  19.04 

Mulhouse  (éfole  dp  chimie), 
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N*   fS.    —  Action    de   l**elde    oxailqve   sur    Im    elneboeiae,    ea 
,  présente    de   l'eelde    avlfurlque  *  par  MM.  E.  CAVENTOU  et  Ck. 


Lorsqu'on  soumet  la  cinchonine  à  l'action  de  l'acide  oxalique  en 
présence  de  l'acide  sulfurique  monohydraté,en  maintenant  la  tem- 
pérature entre  12S  et  130°  pendant  plusieurs  jours,  cette  base  est 
modifiée. 

On  isole  les  nouvelles  bases  formées  en  traitant  le  produit  brut 
par  un  assez  grand  volume  d'eau,  puis  on  précipite  la  solution  par 
l'ammoniaque,  on  recueille  les  bases  précipitées,  on  les  essore  et 
on  les  traite  par  l'éther  qui  n'en  dissout  qu'une  partie. 

La  masse  insoluble  dans  l'éther  parait  être,  pour  la  majeure 
partie,  de  la  cinchonine  non  attaquée  pendant  l'opération . 

La  solution  éthérée  est  ensuite  agitée  avec  de  l'eau  acidulée 
par  de  l'acide  chlorhydrique  qui  s'empare  des  bases;  on  sépare  la 
partie  aqueuse,  on  la  précipite  par  l'ammoniaque  et  on  reprend  le 
précipité  essoré  par  la  benzine  qui  n'en  enlève  qu'une  partie;  il 
existe  deux  bases,  l'une  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  l'autre 
soluble  dans  l'éther,  mais  insoluble  dans  la  benzine. 

La  base  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine  cristallise  par  l'éva- 
poration  lente  de  cette  dernière  en  magnifiques  cristaux  qui  re- 
tiennent de  la  benzine,  et  dont  on  ne  peut  les  débarrasser  qu'en 
les  pulvérisant  et  en  les  chauffant  à  100°  ;  elle  est  également  so- 
luble dans  l'acétone,  le  chloroforme,  les  alcools  méthylique,  éthy- 
lique,  amylique. 

Cette  base  fond  à  125°.  Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière 
polarisée.  La  base  est  à  peine  soluble  dans  l'eau.  A  l'ébullition, 
elle  ne  paraît  pas  s'altérer.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle  donne 
des  ammoniaques  composées,  des  dérivés  quinoléiques  et  pyri  - 
diques. 

Elle  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  sel  très  bien  cristallisé, 
soluble  dans  l'eau  ;  le  bichlorure  de  platine  ajouté  à  la  solution 
aqueuse  du  chlorhydrate  donne  un  beau  précipité  jaune  orangé, 
soluble  dans  l'eau  chaude,  cristallisant  par  le  refroidissement. 

L'acide  sulfurique  forme  avec  elle  un  sel  bien  cristallisé,  mais 
tellement  soluble  dans  l'eau,  qu'il  est  très  difficile  de  l'obtenir  sous 
cette  forme. 

L'acide  chromique  forme  aussi  un  sel  jaune  orangé,  assez  solu- 
ble dans  l'eau,  ce  qui  différencie  nettement  cette  base  de  la  cin- 
chonine dont  le  chromate  est  beaucoup  moins  soluble. 
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L'analyse  centésimale  de  la  base  donne  des  chiffres  qui  corres- 
pondent à  peu  près  à  ceux  de  la  cinchonine. 

En  ce  qui  concerne  celte  nouvelle  base,  le  groupe  CO  ne  se  se- 
rait pas  fixé  sur  la  cinchonine  ;  cette  dernière  aurait  simplement 
subi  un  changement  moléculaire  qui  a  complètement  modifié  ses 
caractères  distinctifs. 

L'étude  de  la  base  soluble  dans  l'éther  et  insoluble  dans  la 
benzine  n'est  pas  encore  assez  avancée  pour  entrer  aujourd'hui 
dans  les  détails;  nous  pouvons  dire  seulement  que  cette  base  qui 
n'est  plus  la  cinchonine,  cristallise  bien,  mais  très  difficilement,  et 
qu'elle  possède  un  pouvoir  rotatoire  droit,  situé  entre  celui  de  la 
cinchonine  et  celui  de  la  quinidine. 

Nous  poursuivons  aussi  l'étude  de  l'action  de  l'acide  oxalique 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  sur  d'autres  bases  organiques. 

V  44.  —  Sar  les  synthèses  dans  la  série  qulnolélque  an  moyen 
de  l'acetylaeétone  et  de  ses  dérivés  *  par  H.  Alph.  COMBES. 

Dans  le  mémoire  où  j'ai  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  de 
l'acetylaeétone,  mémoire  publié  sous  forme  de  thèse  de  doctorat, 
au  mois  de  juillet  1887,  et  plus  tard  aux  Annales  de  Physique  et 
de  Chimie,  j'ai  indiqué  que  l'aniline  et  les  aminés  aromatiques 
réagissent  sur  l'acetylaeétone  avec  élimination  d'eau;  j'ai  indiqué 
également  que  Panilide  qui  prend  naissance  dans  l'action  de  l'ace- 
tylaeétone sur  l'aniline  bout  à  280-288°;  il  a  pour  formule 
CHHlsOAz.  M.  Charles  Beyer  a  montré  à  la  même  époque  (1)  que 
les  diacétones  analogues  à  l'acetylaeétone,  découvertes  par  M.  Clai- 
sen,  donnent  la  même  réaction.  Les  anilides  qu'il  a  ainsi  obtenues, 
déshydratées  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  se  transforment 
en  bases  de  la  série  quinoléique. 

L'anilide  de  l'acetylaeétone  et  de  ses  dérivés  de  formule 
CH*-CO-CHX-CO-CH',  X  étant  un  radical  monovalent  quel- 
conque, se  prête  particulièrement  bien  à  ces  transformations 
et  fournit,  comme  je  vais  le  montrer,  une  méthode  générale 
pour  la  préparation  des  quinoléines  méthylées,  méthode  qui  pré- 
sente l'avantage  de  permettre  de  faire  seule  une  méthylquinoléine 
donnée  sans  qu'il  puisse  y  avoir  de  doute  sur  sa  constitution. 

Aniline  et  acétylacétone.  —  La  préparation  de  l'anilide  est  ex- 
trêmement facile;  il  suffit  de  mélanger  molécule  à  molécule  l'ace- 
tylaeétone et  l'aniline  pure,  et  de  chauffer  légèrement  au  bain- 
roarie  pour  voir  se  séparer  de  l'eau  ;  la  réaction  est  terminée  eu 

(1)  Berichtc  d.  d.  cb.  G.,  t.  %0,  p.  1767. 
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quelques  minutes.  Si  l'on  vient  à  distiller,  le  produit  passe  tout 
entier  à  la  température  de  285-288°.  Il  a  la  formule 

CH3-CO-CH*-C=(A»C6H*)-CH3. 
On  le  dissoul  dans  l'acide  sulfurique  conoentré,  par  petites  por- 
tions, en  évitant  une  forte  élévation  de  température;  puis  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes.  La  réaction  est 
alors  terminée;  on  jette  le  tout  dans  l'eau  froide,  et  on  ajoute  un 
excès  d'ammoniaque;  il  se  sépare  une  huile  qu'on  dissout  dans 
Péther  et  qu'on  rectifie  au  thermomètre  :  ellt  bout  tout  entière  à 
264-265°  (non  corr.). 

La  base  ainsi  obtenue  se  combine  aux  acides  en  donnant  des 
sels  bien  cristallisés;  son  chloroplatinate  répond  à  la  formule  : 

(C«iH»A«HCl)*PtClS 

Trooté.  Ctlevlé. 

Pt 27,44  21,13 

C'est  l'aY-diméthylquinoléine  obtenue  déjà  par  M.  Ch.  Beyer,  par 
l'action  de  l'aniline  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'acé- 
tone et  d'aldéhyde  (1).  La  réaction  s'exprime  de  la  façon  suivante  : 

CH*  CH* 

CO  C 

Y1'     -mn-iW'N» 


C«H\  —  H^O  =  C«H\ 

\JC-CH3  \^C-CH» 

Az  Ai   . 

Anillde  de  l'acétylaeétone. 

Cette  réaction  est,  comme  je  l'ai  dit  en  commençant,  suscep- 
tible d'ôtre  généralisée  de  deux  manières  : 

1°  En  substituant  à  l'acétylaeétone  ses  dérivés  alcooliques 
CHs.CO.CHX.CO.CH*,  ce  qui  doit  donner  des  quinoléines  tri- 
substituées  dans  le  noyau  pyridique  ; 

2°  En  substituant  à  l'aniline  une  aminé  aromatique  primaire  quel- 
conque, ce  qui  doit  donner  des  quinoléines  substituées  dans  le 
noyau  benzénique  et  dans  le  noyau  pyridique,  2  fois  ou  8  fois  dans 
ce  dernier,  suivant  qu'on  prend  l'acétylaeétone  elle-même  ou  un 
de  ses  dérivés.  Soit,  par  exemple,  la  paratoluidine  et  l'acétylaeé- 
tone :  on  doit  obtenir  la  triméthylquinoléine 

CH* 


CH3,/V'\ 
} 


u. 


'CH3 
Ai 

(1)  Journ.  t.  prêkt,  Chtm,  (2),  t.  SS,  p.  39St 
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I /expérience  confirme  pleinement  cette  hypothèse. 

J'ai  traité  la  méthylacétylacétone,  bouillant  à  165*,  par  l'aniline 
et  l'acide  sulfurique,  exactement  de  la  même  manière  que  l'acé- 
tylacétone,  et  j'ai  obtenu  un  composé  solide,  fusible  à  65°  environ, 
et  bouillant  bien  à  285°  (non  corrigé).  Il  donne  un  ohloroplatioate 
qui  répond  à  la  formule 

(Ci3Hi3A«HCl)3PtQK 
C'est  évidemment  r*py-triméthylquinoléine 

\GH3 


/\/CHÏ 

As 

En  traitant  l'acétylacétone  par  la  paratoluidine,  il  était  facile  de 
prévoir  qu'on  obtiendrait  une  triméthylquinoléine,  isomère  de  celle- 
ci,  deux  fois  méthylée  dans  le  noyau  pyridique,  et  une  seule  fois 
dans  le  noyau  benzénique. 

La  paratoluidine  se  dissout  avec  échauffement  dans  l'acétylacé- 
tone, et  il  se  sépare  immédiatement  de  l'eau  ;  on  achève  la  réaction 
an  bain-marie,  et  on  continue  absolument  comme  pour  l'acétylacé- 
tone et  l'aniline  ;  mais  l'huile  qui  se  sépare  ne  tarde  pas  à  cristal- 
liser, et  on  peut  recueillir  le  produit  de  la  réaction  sur  un  filtre. 
C'est  un  solide  blanc,  légèrement  jaune,  même  après  distillation  ; 
il  fond  à  39-40*  et  bout  à  281-282°.  Il  donne  un  ohloroplatinate 
ayant  la  même  composition  que  le  précédent.  La  formule  de  cette 
triméthylquinoléine  est  donc  : 

CH* 

GHV/NV'r 


Les  sels  de  cette  base  sont  magnifiquement  cristallisés  ;  le  sul- 
fate se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
soyeuses. 

Les  rendements  de  ces  opérations  sont  fort  avantageux  et  at- 
teignent presque  le  rendement  théorique,  à  condition  d'opérer  avec 
précaution. 

U  résulte  évidemment  de  ce  qui  précède  une  méthode  géné- 
rale de  préparation  des  méthylquinoléines  ;  en  variant  le  dérivé 
icétylacétonique  et  l'aminé  que  l'on  emploie,  on  doit  les  obtenir 
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toutes  à  volonté  ;  il  sera,  j'espère,  facile  de  faire,  au  moyen  de  ces 
quinoléines,  la  série  des  acides  quinoléinecarboniques  inconnus. 

(Laboratoire  de  M.  Friedel  à  la  Faculté  des  sciences.) 

N*  *  6.  —  Sur  les  nltrocuaphrates  on  coMbtnalsona  salla»* 
du  nltroeamphre,  par  M.  P.  CAZBNBUVB. 


Le  nitrocamphre  ou  acide  nitrocamphrique  Ci0H15(AzO,)O,  dont 
nous  avons  décrit  précédemment  (i)  les  principales  propriétés  et 
le  mode  de  formation,  contracte,  nous  l'avons  dit,  des  combinai- 
sons définies  avec  les  métaux  et  les  alcaloïdes.  Ces  combinaisons 
sont  généralement  bien  cristallisées. 

Les  nitrocamphrates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  ainsi  que 
celui  de  magnésie.  Les  nitrocamphrates  alcalino-terreux  et  mé- 
talliques proprement  dits  sont  peu  solubles  et  peuvent  se  préparer 
par  double  décomposition.  Les  nitrocamphrates  d'alcaloïdes  sont 
les  uns  solubles,  les  autres  insolubles  dans  l'eau. 

On  ne  peut  tirer  parti  du  nitrocamphre,  comme  de  l'acide  pi- 
crique,  par  exemple,  comme  précipitant  général  des  alcaloïdes. 

L'acide  nitrocamphrique  est  fortement  lé vogyre  ;  ses  sels  sont 
fortement  dextrogyres. 

Chauffés,  les  nitrocamphrates  se  décomposent  avec  vivacité  sans 
déflagrer.  Ils  émettent,  tout  en  se  décomposant,  une  odeur  de 
myrrhe  caractéristique. 

Quelques  nitrocamphrates  sont  remarquablement  colorés.  Le  sol 
ferreux,  au  sein  de  l'alcool,  est  d'un  beau  rouge  groseille;  le  s.  1 
ferrique  est  rouge  sang,  comme  le  méconate  de  fer.  Ces  sels  s  >nt 
précipités  par  l'eau  avec  leur  couleur.  Le  sel  cuprique  cristallisé 
est  vert  pré  ;  il  donne  une  solution  alcoolique  marron,  moins  rouge 
que  le  ferrocyanure  de  cuivre,  et  au  sein  de  l'eau  un  précipité 
marron. 

Le  nitrocamphrate  de  soude,  qui  est  très  soluble,  peut  ainsi 
servir  de  réactif  des  sels  de  fer  et  des  sels  de  cuivre. 

A.  —  Nitrocamphrates  métalliques. 

I.  Nitrocamphrate  de  soude  Ct0HuNa(AzO,)O.  —  Le  sel  de 
soude  se  prépare  par  double  décomposition,  en  dissolvant  le  nitro- 
camphrate de  zinc  dans  l'alcool  à  60°  et  le  décomposant  par  un 
léger  excès  de  carbonate  de  soude  pur.  On  filtre,  on  évapore  à 
siccilé  au  bain-marie,  et  on  reprend  par  l'alcool  absolu  bouillant', 

(1)  Bull.  Soc.  chim.t  t.  47,  p.  920. 
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qui  isole  le  nitrocamphrate  de  soude  du  carbonate  de  soude  et  du 
carbonate  de  zinc. 

L'alcool  absolu  donne,  par  refroidissement,  de  magnifiques 
houppes  cristallines  de  nitrocamphrate  de  soude  qui  rappellent, 
comme  aspect  et  comme  légèreté,  le  chlorhydrate  de  morphine. 
Ce  sel  ainsi  obtenu  est  anhydre;  il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
dans  ralcool,  surtout  à  chaud ,  il  est  insoluble  dans  l'éther.  Il 
ne  fond  pas  sans  décomposition.  Il  donne  un  liquide  noir  sur 
la  lame  de  platine,  puis  s'enflamme  brusquement,  avec  résidu  de 
charbon  et  de  carbonate  de  soude. 

Il  est  fortement  dextrogyre.  Nous  avons  trouvé  : 

M,  =  +  289°. 

A  l'incinération,  nous  avons  obtenu,  pour  0,55  de  matière,  0,26 
de  carbonate  de  soude,  soit  48  0/0.  La  formule  C«°H"Na(AzO*)0 
exige  48,18  0/0. 

II.  Nitrocamphrate  de  potasse  C!0H!*K(AzO,)O.  —  Il  se  prépare, 
comme  le  sel  de  soude,  par  double  décomposition  avec  le  sel  de 
zinc  et  le  carbonate  de  potasse.  Comme  précédemment,  le  sel  de 
zinc  est  dissous  dans  l'alcool  à  60°,  à  chaud;  on  ajoute  une  solu- 
tion concentrée  de  carbonate  de  potasse  en  léger  excès.  On 
chauffe,  on  filtre,  et  on  évapore  au  bain-marie  à  siccité.  On  re- 
prend par  l'alcool  absolu  bouillant.  Mais  le  sel  de  potasse  cristal- 
lise mal  dans  ce  dissolvant.  On  évapore  donc  encore  à  siccité.  On 
redissout  dans  l'eau,  et  on  soumet  à  l'évaporation  lente  sur  l'acide 
sulfurique.  On  obtient  des  croûtes  cristallines  dures,  sous  forme 
de  choux-fleurs  hérissés  çè  et  là  d'aiguilles  d'un  brillant  nacré. 

Ce  sel  est  anhydre,  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
surtout  à  chaud,  insoluble  dans  l'éther.  Il  est  fortement  dextro- 
gyre, comme  le  sel  de  soude . 

III.  Nitrocamphrate  d'ammoniaque.  —  Le  camphre  nitré  se  dis- 
sout dans  l'ammoniaque  en  formant  une  combinaison  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  qui  paraît  incristallisable. 

Par  évaporation  de  la  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  on  obtient 
des  croûtes  légèrement  jaunâtres,  qui  dégagent  de  l'ammoniaque 
avec  la  potasse  à  froid. 

Nous  n'avons  pas  analysé  cette  combinaison,  qu'il  est  difficile  de 
purifier. 

IV.  Nitrocamphrate  de  calcium  [C*°H"(ÀzO«)0]*Ca.  —  Ce  sel  se 
fait  par  double  décomposition  entre  le  nitrocamphrate  de  soude 
et  le  chlorure  de  calcium.  La  réaction  est  favorisée  par  la  chaleur  ; 
il  se  dépose,  au  cours  de  l'ébullition,  de  petits  cristaux  prisma- 
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tiques  enchevêtrés,  constitués  par  du  nitrocamphrate  de  calcium. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Analysé,  il  donne,  pour  0*r,42  de  matière,  0«r,0S58  de  CaO  soit 
8,52  0/0.  La  formule.  [C"0H"(AzO*)O]*Ca  exige  8,78  0/0  CaO. 

V.  Nitrocamphrate  de  baryum  [C*0H"(AzO*)O]fBa.  —  On  le 
prépare  en  traitant  le  nitrocamphrate  de  soude  eh  solution  aqueuse 
concentrée  par  le  chlorure  de  baryum.  On  a  un  précipité  gélatineux 
de  sel  barytique  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  assez  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  insoluble  dans 
l'éther.  Si  on  concentre  la  solution  chaude  de  nitrocamphrate  de 
baryte,  le  sel  se  dépose  peu  à  peu  à  la  surface  comme  le  fait  la 
terre  foliée  de  tartre. 

Il  est  incristallisable  et  anhydre.  Nous  ne  l'avons  pas  analysé.  II 
répond  sans  aucun  doute  à  la  formule  [C*eH,4(AzO,)0]tBa,  ana- 
logue au  sel  de  calcium  précédemment  analysé. 

VI.  Nitrocamphrate  de  zinc  [C*<>Hu(AzO*)0]*Zn.H*0.  —  Le 
nitrocamphrate  de  zinc  offre  une  importance  particulière,  servant  à 
la  formation  de  tous  les  autres  sels.  Il  s'obtient  très  facilement, 
comme  nous  l'avons  indiqué  (1),  far  l'ébullition  d'une  solution  de 
camphre  chloronitré  dans  l'alcool  à  85°  avec  du  zinc  en  grenaille 
recouvert  de  cuivre  précipité.  Au  bout  d'un  quart  d'heure  d'ébul- 
lition  environ,  on  filtre.  La  solution  alcoolique  est  agitée  à  froid 
avec  un  peu  de  poudre  de  zinc  pour  précipiter  le  cuivre  de  la  com- 
binaison cuprique.  On  évapore  ensuite  à  siccité  au  bain-marie.  On 
lave  le  résidu  avec  l'éther  à  65°  qui  dissout  de  la  résine  avec  un 
peu  de  nitrocamphrate  de  zinc  entrainé.  Il  reste  une  matière  blanche, 
souvent  cristalline,  qu'on  dissout,  dans  l'alcool  à  98°  bouillant  et 
qu'on  fait  cristalliser  par  évaporation  spontanée.  On  obtient  de  ma- 
gnifiques cristaux  d'une  grande  blancheur  sous  forme  de  tables 
hexagonales  appartenant  au  système  orthorhombique.  Ces  cristaux 
sont  rayés  par  l'ongle.  Ils  s'efïïfcurissent  à  l'air.  Ils  renferment 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  très  peu  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'éther;  ils  se  dissolvent  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud. 

A  l'incinération,  0,7605  de  matière  nitrée  à  400°  ont  donné  0,1800 
de  ZnO,  soit  17,40  0/0.  La  formule  [C^H^AzO^O^Zn  exige 
17.5  0/0.  Il  y  a  une  petite  perte  inséparable  de  l'incinération 
malgré  toutes  les  précautions,  le  corps  se  décomposant  avec  viva- 
oité. 

Nous  n'avon6  pas  poussé  plus  loin  l'analyse  élémentaire.  L'acide 

{i)Bull.  8 oc,  chtm.i  t.  47,  p.  920. 
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nitrocamphrique  isolé  de  ce  sel  zincique  a  été  analysé  et  l'analyse 
a  été  publiée  antérieurement  (1). 

Ce  sel  de  zinc  comme  tous  les  nitrocamphrates  est  dëttreg^e. 
On  a  : 

A  propos  de  la  préparation  du  camphre  nitré,  nous  avons 
exposé  la  théorie  de  la  formation  de  cette  combinaison  zincique  (2). 
Nous  n'y  reviendrons  pas.  Nous  devons  ajouter  que  nous  avons 
essayé  de  faire  réagir  la  poudre  de  zinc  au  lieu  de  la  grenaille  de 
une  cuprique  sur  les  camphres  chloronitrés,  au  sein  de  l'alcool  à 
85*.  La  réaction  est  très  vive  ;  en  même  temps,  une  grande  quan- 
tité de  matière  résineuse  se  forme  au  détriment  du  rendement  final. 

VA.  Nitrocamphrates  de  fer.  —  Sel  ferreux 

[C">H>*(AzO*)OpFe .  *H»0, 

Ce  sel  se  forme  comme  le  sel  de  zinc  par  action  directe  du  métal 
sur  le  camphre  chloronitré  au  sein  de  l'alcool  aqueux.  On  ajoute 
5  grammes  de  fer  réduit  par  l'hydrogène  à  50  centimètres  cubes 
d'alcool  à  85°  tenant  en  dissolution  5  grammes  de  camphre  chlo- 
ronitré. On  chauffe  pour  déterminer  le  départ  de  la  réaction,  qui  se 
poursuit  ensuite  toute  seule  avec  dégagement  abondant  d'hydro- 
gène. La  solution  prend  une  belle  couleur  rouge  grenat.  Filtré  à 
l'abri  de  l'air,  le  liquide  cristallise  sous  forme  de  tables  hexago- 
nales, qui  sont  sans  doute  isomorphes  avec  le  nitrocamphrate  de 
zinc.  Il  se  fait  en  même  temps  un  dépôt  d'oxychlorure  de  fer. 

Ce  sel  rouge-grenat  est  une  combinaison  ferreuse  :  il  donne  en 
solution  alcoolique  un  précipité  vert  par  les  alcalis.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 
Agitée  à  Pair,  la  solution  alcoolique  change  de  couleur.  De  rouge 
grenat,  elle  devient  rouge  sang.  On  constate  alors  que  le  sel  fer- 
reux est  devenu  ferrique. 

Par  double  décomposition  d'ailleurs  entre  le  nitrocamphrate  de 
soude  et  le  perchlorure  de  fer,  on  obtient  ce  même  sel  ferrique  in- 
cristallisable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  avec  la  teinte  rouge  sang  du  méconate  de  fer. 

Le  sel  ferreux  renferme  de  l'eau  de  cristallisation,  que  nous 
n'avons  pu  déterminer  à  cause  de  son  altérabilité. 

VIII.  Nitrocamphrate  d'argent  C'°H"(ÀzO*)0.  Ag.  —  Le  sel  de 
zinc  dissous  à  saturation  dans  l'alcool  à  60°  est  décomposé  à  chaud 

(\)  Loc.  cit. 
\î)  Loc.  cit. 
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par  le  nitrate  d'argent.  Le  composé  argontiquc  se  précipite  par 
refroidissement  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches  très  lé- 
gères, très  altérables  à  la  lumière. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant 
uu  sein  duquel  il  s'altère  par  l'ébullition  ;  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, il  se  décompose  au  delà  de  150°  brusquement  sans  fondre.  11 
reste  un  résidu  d'argent  pur  sans  charbon  :  0,392  de  matière  ont 
donné  0,1370  d'argent  métallique,  soit  34,94  0/0  La  formule 
C<0H"(AzO«)O.Àg  exige  35,2  0/0.  Il  y  a  une  perte  légère  en 
raison  de  la  décomposition  brusque,  quelque  soin  qu'on  apporte 
dans  la  calcination. 

IX.  Nitrocamphrate  do  cuivre  [C10H"(AzO*)O]«Cu  .H*0.—  On  le 
prépare  en  traitant  par  le  sulfate  de  cuivre  en  léger  excès  une 
solution  de  nitrocamphrate  de  soude.  On  obtient  un  précipité 
marron.  On  ajoute  de  l'alcool  à  93°  pour  redissoudre  le  précipité, 
et  on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée.  Il  se  dépose  de  petits 
cristaux  couleur  vert-pré  de  sel  cuprique  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éther  avec  une  coloration  marron.  Ce 
sol  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  séché  et  analysé 
il  donne  pour  0^,518  de  matière  0*r,  070Cu,  soit  18,6  0/0.  La  for- 
mule [C«>H"(AzO*)0]*Cu  exige  13,8. 

On  peut  encore  obtenir  ce  sel  cuprique  en  chauffant  les  camphres 
chloronitrés  avec  du  cuivre  en  poudre  au  sien  de  Palcool  à  85°. 
Mais  il  se  forme  simultanément  beaucoup  de  matière  résineuse, 
qu'il  est  difficile  de  séparer  du  nitrocamphrate  de  cuivre.  Il  se 
forme  en  même  temps  de  l'oxychlorure  de  cuivre  vert,  qui  se  pré- 
cipite par  refroidissement. 

X.  Nitrocamphrate  de  plomb  [C^H^ÀzO^OpPb.HK).—  En 
ajoutant  à  une  solution  alcoolique  de  nitrocamphrate  zincique  une 
solution  aqueuse  d'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  précipité  blanc 
qu'on  recueille  et  qu'on  lave  à  l'eau  distillée  froide.  On  dissout  le 
précipité  dans  l'alcool  à  93°  bouillant,  qui  laisse  déposer  par  refroi- 
dissement de  petits  cristaux  blancs  en  aiguilles  soyeuses.  Nous 
avons  reconnu  que  ce  sel  renfermait  1  molécule  d'eau  de  cris- 
tallisation. Chauffé  à  100°,  ce  sel  prend  une  couleur  chair  de  sau- 
mon. Au  delà  de  150*,  il  se  décompose  avec  vivacité  en  laissant  de 
l'oxyde  de  plomb. 

0«r,651  de  matière  séchée  à  100°  ont  donné  0,24  PbO,  soit 
36,86  0/0.  La  formule  [C*°H"(AzO*)0]*Pb  exige  37,22  0/0  PbO. 

En  traitant  le  nitrocamphrate  de  zinc  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  on  obtient  un  précipité  très  peu  soluble  dans  l'alcool.  Ce 
composé  paraît  être  un  nitrocamphrate  polyplombique. 
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B. NITROCAMPHRATES  ALGAL0ÏDI0UE6. 

L'acide  nitrocamphrique  contracte  des  combinaisons  avec  les  al- 
caloïdes. Quelques-uns  sont  insolubles  dans  l'eau,  comme  le  sel  de 
strychnine  et  celui  de  cincbonine.  Le  sel  de  morphine  est  plus 
soluble.  Les  nitrocamphrates  insolubles  s'obtiennent  par  double 
décomposition  du  nitrocamphrate  de  soude  avec  un  sel  d'alcaloïde 
soluble.  Nous  n'avons  étudié  que  le  nitrocamphrate  de  quinine. 

Nitrocamphrate  de  quinine 

[CiOHi*(ÀzO*)Op.C»H2*Àz20*t  H*0. 

Ce  sel  se  prépare  par  double  décomposition  entre  le  chlorhydrate 
de  quinine  et  le  nitrocamphrate  de  soude,  au  sein  de  l'eau  chaude. 
Par  refroidissement,  on  obtient  une  belle  cristallisation  en  aiguilles 
de  nitrocamphrate  de  quinine.  La  double  décomposition  au  sein  de 
l'eau  froide  donne  déjà  instantanément  le  sel  de  quinine  cris- 
tallisé. Ce  sel,  recueilli  et  lavé  à  l'eau  glacée,  renferme  : 

H^O 2.60  % 

Quinine 44.69 

La  formule  [C^H^^AzO^Ol^C^oHWAz^O^.H^O  exige  : 

HK) 2.47  % 

Quinine. 44.30 

Sans  doute  pourrait-on  obtenir  le  sel  monacide;  nous  ne  l'avons 
pas  tenté. 

Le  sel  de  quinine  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  ne  fond  pas 
sans  décomposition.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  jaunit  vers 
127°,  puis  entre  en  fusion  complète  vers  131°,  avec  une  coloration 
jaune  rougeâtre.  Son  pouvoir  rotatoire  est  droit.  Il  est  pour  une 
solution  alcoolique  de  2,72  0/0 

[«],=  +  45o,9. 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  nitrocamphrique  comme  la  quinine 
ont  un  pouvoir  rotatoire  gauche.  La  combinaison  des  deux  corps 
suit  cependant  la  loi  commune  à  tous  les  nitrocamphrates,  qui  sont 
tous  dextrogyres. 

N*  16.  —  Recherches  synthétiques  sar  quelques  dérivés 
da  dlphényle  s  par  ■•  P.  ADAM. 

Dans  un  mémoire  présenté  précédemment  (t.  49,  p.  686),  cer- 
tains dérivés  du  diphényle,  dont  j'avais  fait  la  synthèse,  ont  été 

«OCV.  SÉR.,  T.  XUX,  1888.  —  80C.  CH1M.  1 
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simplement  mentionnés,  C'est  cette  élude  que  je  continue  au- 
jourd'hui. 

Mmométhyldiphéhyle  G*H»-G«H*-CH«.  —  Le  produit  brut,  pro- 
venant de  l'action  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  diphényle  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  est  distillé  un  grand  nombre  de 
fois.  Dès  le  premier  fractionnement,  on  séparé  de  10°  en  10°  les 
produits  liquides  bouillant  de  870  à  340°.  Les  portions  supérieures 
sont  solides  et  distillent  jusqu'à  440°. 

En  resserrant  les  points  d'ébullition  de  59,  en  8*  dèa  le  septième 
fractionnement  des  portions  liquides,  an  arrive  à  séparer  le  mono- 
méthyl-  et  Je  diméthyldiphényle. 

Le  monométhyldiphényle  bout  à  272-277*.  C'est  un  liquide 
absolument  incolore,  mobile,  réfringent.  Sa  densité  à  0°  est  1,031. 
Il  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  ordinaires,  et  parti- 
culièrement dans  l'alcool  méthylique  et  l'acétone. 

AJULY8*8. 

L    Matière O^il 

Eau 0,2i0 

Acide  carbonique 1 ,058 

II.  Matière 0,278 

Eau 0,184 

Acide  carbonique *     0,927 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C«*H««. 

G 93,77  92,60  92,85 

H 7,50  7,48  7,45 

Co  carbure  est  très  difficilement  attaquable  par  les  oxydants.  Le 
permanganate  de  potassium,  en  solution  neutre  ou  alcaline»  ne 
l'attaque  pas,  même  à  chaud.  L'acide  azotique  ne  donne  paa  de 
produit  net  d'oxydation  :  il  se  forme  Un  dérivé  nitré.  Avec  l'aoide 
chromique  en  solution  acide,  l'oxydation  est  régulière  et  donne 
l'acide  métadiphénylearbonique  C6H5-C6H*-COOH,  fondant  à 
160-161°.  L'hydrocarbure  est  donc  le  métaerésylphényle,  isomère 
du  paracrésylphényle  de  M.  Carnelly,  le  seul  dérivé  monométhylé 
du  diphényle  connu  avec  certitude. 

Traité  à  150°  par  le  brome  (1  molécule),  il  donne  un  dérivé 
brome  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  non  distillable.  La  vapeur 
d'eau  ne  l'entraîne  pas.  Ce  bromure,  traité  par  la  potasse  alcoolique 
bouillante,  se  dissout  rapidement.  Au  bout  d'une  heure  d'ébullition, 
on  ohasse  l'alcool,  et  l'éther  formé  CPHM^Ht-CIWCW  est  pu- 
rifié par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 
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C'est  un  liquide  incolore,  mais  qui  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en 
jaune  clair,  sirupeux,  plus  lourd  que  l'eau,  très  soluble  dans  l'éther, 
soluble  dans  l'alcool. 

ANALYSE. 

Matière , 0*198 

Eau , 0,i37 

Acide  carbonique 0,616 

Calculé 
TroiiTé.       poar  C'^H'^O. 

C 84,84  84,90 

H 7,69  7,54 

Le  dérivé  méthylique  correspondant  se  prépare  d'une  manière 
analogue.  Il  passe  plus  facilement  que  son  homologue  avec  la  va- 
peur d'eau.  U  est  sirupeux,  plus  lourd  que  l'eau,  d'une  odeur 
bizarre  qui  n'est  pas  désagréable.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  C«H*-C8H*-CH*OCH». 

ANALYSE. 

Matière of2555 

Acide  carbonique. 0,792 

Eau 0,189 

Calculé 
trouvé,  pour  C'WO. 

a \ 84t54  84,84 

H 8,11  8,07 

Cet  éther,  traité  à  froid  par  le  gaz  iodhydrique  sec,  suivant  l'ex- 
cellente méthode  de  M.  Silva,  m'a  fourni  Y  alcool  phénylbenzylique 
Cfti*-C6H+-CH*.0H.  La  réaction  se  fait  lentement  et  n'est  pas 
complète.  On  purifie  le  corps  par  dissolution  dans  l'éther  de 
pétrole,  dans  lequel  il  est  fort  peu  soluble,  puais  qui  sépare  une 
résine  noire,  dure,  cassante. 

Cet  alcool  est  extrêmement  sirupeux,  saut  odeur,  sans  saveur, 
plus  lourd  que  l'eau,  soluble  dans  le  chloroforme ,  le  sulfure  de 
carbone,  l'alcool,  l'éther.  Il  ne  distille  pas  dans  la  vapeur  d'eau,  ce 
qui  permet  de  le  séparer  de  l'éther  générateur. 

ANALYSB. 

Matière. .,.,.„.,.,.    ofsiO 

Eau - 0,1895 

Acide  carbonique 0,959 

Calculé 
TrouVé.  pour  C^H^^O* 

a ;... 84,38  84,78 

H •'....:*..      &&  *;68      •: 
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Le  bromométhyldiphényle>  chauffé  avec  une  dissolution  bouil- 
lante d'azotate  de  cuivre,  se  transforme  en  acide  métadiphénylcar- 
bonique  pur,  fondant  à  161*. 

Diméthyldiphényle.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  moins 
soluble  que  le  dérivé  monosubstitué  dans  l'alcool  méthylique. 
D0  =  1,025.  Il  bout  à  884-290°  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  21°. 

ANALYSES. 

I.  Matière 0*248 

Eau 0,1705 

Acide  carbonique 0,821 

II.  Matière 0,199 

Eau 0,148 

Acide  carbonique 0,672 

Trouvé. 

^ -w~^~~ Cilealé 

!.  II.  pour  C"H". 

C 92,14  92,09  92,80 

H 1,79  7,80  7,69 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  cet  hydrocarbure  donne  un  acide 
infusible,  non  sublimable,  ce  qui  prouve  que  ce  carbure  n'est  iden- 
tique à  aucun  des  corps  de  même  composition  connus  jusqu'à  pré- 
sent. Les  uns,  en  effet, 

C«H*-CH»f)  G»H*-CH»S) 


ÔW-CH»  6t  C« 


'(3)  **  n     ^"(3) 

donnent  des  acides  fusibles,  et  le  seul  acide  infusible  non  subli- 
mable correspond  au  diparadicrésyle,  lequel  est  solide  et  fond 
à  121°.  L'acide  correspondant  à  l'orthoparadicrésyle  est  subli- 
mable. 

Par  exclusion,  on  doit  penser  que  ce  carbure  ne  peut  avoir  pour 
constitution  que 

C«H*-CHJ4)  C«H* 

C«H4-CHf3)  °U  G«H3(CH*)*' 

Distillation  des  fractions  liquides  supérieures  i  810°.  —  Quand 
on  a  séparé  le  mono-  et  le  diméthyldiphényle,  les  fractions  res- 
tantes se  décomposent  peu  à  peu  par  les  distillations  prolongées 
pour  donner  la  paradiphénylbenzine  C*H*-C*H*-C*H*  fondant  à 
205°  et  bouillant  à  400-410°,  et  son  isomère  Yisodiphénylbenzine 
fondant  A  8£°  et  bouillant  à  865-870*. 
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Monoéthyldiphényle  C«H*-C«H*-C*H».  —  Ce  carbure,  déjà  décrit 
dans  le  mémoire  précédent,  a  une  densité  de  1,043. 

ANALYSES. 

I.    Matière 0*220 

Eau 0,154 

Acide  carbonique 0, 744 

IL  Matière 0,213 

Eau 0 , 1 465 

Àoide  carbonique 0, 1215 

Troavé. 

■* ^  Calculé 

I.  U.  pour  C"fl". 

C 92,23  92,38  92,30 

H, 7,77  7,65  7,70 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  on  obtient  l'acide 
fondant  à  161°,  ce  qui  prouve  que  cet  hydrocarbure  est  encore  un 
dérivé  meta. 

L'oxydation  ménagée  fournit  l'acétyldiphényle 

C«H*-C6H*-CO-CH3t 

de  même  que  l'éthylbenzine  donne  le  méthylbenzoyle  (Friedel  et 
Balsohn). 

Le  diéthyldiphényle,  liquide  incolore,  mobile,  bout  à  304-310°. 
1)  ne  se  solidifie  pas  à  —21°.  D0=  0.999. 

AKALYSRS. 

I.    Matière 0^224 

Eau 0,169 

Acide  carbonique 0,750 

IL  Matière 0,163 

Eau 0, 125 

Acide  carbonique 0,546 

Trouvé. 
— «^       ■       m~ —  Ctlealé 

I.  II.  poor  C"H". 

C 91,30  91,35  91,42 

H 8,38  8,52  8,58 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  cet  hydrocarbure  donne,  commti 
le  diméthyldiphényle,  un  acide  infusible  et  non  subiimable. 

Aeétyldiphéayle.—  L'acétyldiphényle  C«H*-C«H*-CO-CH»,  déjà 
décrit,  est,  comme  tous  les  dérivés  monosubstitués  obtenus  dans 
ces  recherches,  un  dérivé  méfay  comme  le  prouve  son  oxydation. 

Traité  ensolution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  il  setrans- 
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forme  en  dlphènylméthylcbrhinol  C«H*-C«H*-GH.OH-CH*,  fon- 
dant à  85-86°,  très  soluble  dans  l'alcool,  non  distillable. 

ANALYSE. 

Matière • 0,23* 

Ea  u 0 , 1 67 

Acide  carbonique 0,121 

Cileslé 
Trouvé.  four  C"H<*0. 

C 84,75  84,84 

H 7,99  7,77 

Constitution  du  diphénylphénylènecarbonyle.  —  Ce  corps 
C«H»-C«H*-C0-C«HM3«H»,  fondant  à  229°,  dont  j'ai  indiqué  Ja 
facile  préparation  par  Faction  du  chlorure  de  carbonyle  sur  la 
benzine»  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  été  traité  par 
la  potasse  fondante.  U  s'est  dégagé  de  la  benzine  suivant  la 
réaction 

G«H5-G6H*-C0-CW1*-C«H5  +  KOH  ex  OW  -f  G«HM>BH*-COOK. 

Le  seul  acide  qui  se  forme  fond  à  217-218°  ;  c'est  l'acide  para- 
diphény  lcarbonique . 

Tous  les  dérivés  monosubstitués  du  diphényle,  dérivés  raéthy- 
lés,  éthylés,  aoétylés,  appartenaient  à  la  série  meta.  Par  contre,  le 
chlorure  de  carbonyle  réagit  pour  donner  un  dérivé  qui  est,  au 
moins  une  fois,  en  position  para. 
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Détermination,  sous  pression  réduite,  de  1»  den- 
sité de  Tapeur  des  substances  à  point  d'ébullitien 
élevé  9  C.  HCHAIiIi  {D.  oh.  G.,  t.  tO,  p.  2137).  —  Cette 
note  contient  la  description  de  quelques  perfectionnements  appor- 
tés à  un  appareil  précédemment  décrit  (D.  ch.  0.9  t.  •©•  p.  1827; 
Bull.,  t.  419,  p.  487).  Le  tube  mesureur  communique  par  un  tube 
de  caoutchouc  à  6a  partie  inférieure  avec  un  tube  vertical  ouvert 
servant  de  manomètre;  dans  ce  tube,  le  mercure  est  surmonté 


CHIMIE  GENERALE.  103 

d'un©  eolwne  d'eau,  et  un  flotteur  d'Erdmenn,  lesté,  ge  tient  à  la 
surface  de  séparation  des  deux  liquidée*  Les  lectures  de  pression 
se  font  en  «'aidant  duo  miroir  plan  parallèle  aux  tubes,  et  repérant 
ainsi  la  position  du  trait  gravé  sur  le  flotteur  par  rapport  aux  di* 
visions  de  l'autre  branche.  L'auteur  donne  un  tableau  de  eea  me- 
sures qui  ont  fourni  des  résultats  satisfaisants  peur  le  diamidôdi- 
pamtolylpbépylméthane,  l'anthraoène,  l  VnapbtoUe  oarbafcoK  Pour 
plus  4e  demie,  voir  le  mémoire  original  et  la  figure  qui  l'aeoom- 
pagae.  u  a. 

9«r  Hm  pjoaloorai  de  eemlmefieii  d#*  e«rp«  *r*»« 

»*«»*«  »  pépatM*  à  H,  S*  Tisons*»**  F«  STOHKAlTtf 

\D.  oh*  GM  t.  Wh  p.  2063).  —  Le  travail  visé  se  trouve  3  D>  eh. 
G.t  |.  f9i  p»  1758.  M.  Thomsen  y  avait  comparé  les  nombres 
trouvés  par  lui-même,  pour  la  combustion  des  divers ,  corps 
organiques,  avec  ceux  trouvés  par  l'auteur,  d'une  part,  et  par 
MM.  Bertbelot  et  Vieille,  d'autre  part  ;  il  fait  remarquer  que  les 
nombres  de  l'auteur  sont  toujours  de  1*6  à  4.6  0/0  inférieurs  à 
cou*  de  cea  deux  expérimentateurs»  L'auteur  relève  certaines  er- 
reurs d'interprétation  de  M.  Thomsen»  et  fait  remarquer  que  les 
écarts  en  questionne  varient,  en  réalité*  que  de  t»fi  à  Î.8  û/0, 
Malgré  cela,  l'auteur  se  propose  d'expérimenter  lui-même  avee  la 
bombe  de  Vi  Bertbelot,  et  espère  atténuer  encore  ces  écarts. 

h.  n. 

§or  1»  relation  entre  le  point  d'ébnllition  et  la 
**M*i|»*foa»    e|Ui»i4«*e   «m  aleoelo   naoaÉOHOtonài- 

WM|  T*4<  VMê&WITWkV  (JD,  eh.  G.,  t.  M,  p.  1848).  *- 
Pour  élucider  la  loi  éherehée,  l'auteur  procède  comme  il  suit  t  tout 
alcool  mono-atomique  primaire,  peur  fixer  les  idées,  peut  être 
considéré  comme  engendré  par  l'équation  suivante,  où  P  est  un 
radical  alooolique  : 

RCH*OH  =  CH30H  -f  ROH  -  H*0. 

Si  Ton  fait  la  somme  des  pointa  d'ébuUition  des  deux  alcools  gé- 
nérateurs CH^OH  et  ROH,  on  voit  que  cette  somme  dépasse  le 
point  d'ébullition  de  l'alcool  résultant  RCH*QH  d'une  quantité  très 
aensiblement  constante  qui  représentera  I Influence  de  le  molécule 
te$u  élimiqée.  Si  donc  cette  constante  est  déterminée,  on  pourra» 
de  proche  en  proche,  prévoir  le  point  d'ébullition  des  divers  termes 
de  la  séria»  C§Ja  revient  à  dire  que,  dans  la  série  normale,  les  points 

d'ébttMiep  varient  d'un  terme  *u  terme  voisin  d'une  quantité  eona- 
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tante,  loi  bien  connue.  Il  faut  donc  rectifier  tout  de  suite  l'anoma- 
lie présentée  par  le  premier  terme,  l'alcool  méthylique,  dont  le 
point  d'ébullition  est  67°,1,  au  lieu  de  60°;  dans  tout  ce  qui  va  sui- 
vre, on  prendra,  pour  l'alcool  méthylique,  60°  comme  point  fictif 
d'ébullition. 

Gela  posé,  l'auteur  dresse  un  tableau  relatif  aux  alcools  pri- 
maires, les  uns  avec  R  radical  normal,  un  avec  radical  iso-,  deux 
avec  radical  secondaire  :  la  colonne  I  renferme  la  somme  des  points 
d'ébullition  de  l'alcool  méthylique  (60°)  et  de  l'autre  alcool  compo- 
sant; la  colonne  II,  le  point  d'ébullition  observé  pour  l'alcool  résul- 
tant; la  colonne  III  renferme  la  différence  I— II,  sensiblement  cons- 
tante dans  une  même  série;  la  colonne  IV  est  relative  aux  points 
d'ébullition  calculés  par  I,  diminués  de  la  valeur  moyenne  de  III  ; 
la  colonne  V  donne  IV-II.  Le  tableau  fournit  pour  la  valeur  moyenne 
de  III,  influence  de  l'eau  éliminée,  la  valeur  40° ,6  (écarts  maxi- 
ma + 0°,8)  pour  les  radicaux  normaux  ;  36°,4  pour  l'isobutyle  ;  38°,1 
pour  deux  radicaux  secondaires,  l'isopropyle  et  le  butyle  secon- 
daire. Il  y  a  donc  influence  marquée  de  la  nature  du  radical  sub- 
stitué (mais  non  cependant  du  degré  de  saturation  de  celui-ci, 
III  étant  sensiblement  le  môme  pour  Pallyle  et  le  propyle,  par 
exemple,  comme  le  montre  le  tableau  relatif  aux  alcools  secon- 
daires). 

L'auteur  a  procédé  de  même  pour  les  alcools  secondaires,  qu'on 
peut  dire  engendrés  suivant  la  formule  : 

RR'CHOH  =  CH30H  +  ROH  +  R'OH  —  2H*0. 

On  fait  la  somme  I  des  points  d'ébullition  des  trois  alcools 
générateurs  et  on  en  retranche  le  point  d'ébullition  II  de  l'alcool 
engendré,  ce  qui  donne  III.  On  trouve  que  m  a,  lorsque  R  et  R' 
sont  des  radicaux  primaires  (y  compris  l'allyle),  une  valeur  moyenne 
de  100°  (écarts  maxima  +  2°,i);  avec  des  radicaux,  l'un  primaire, 
l'autre  secondaire  (méthylisopropyle),  90°,3  ;  avec  des  radicaux 
tous  deux  secondaires  (diisopropyle),  94°,1  ;  avec  un  radical  pri- 
maire et  un  tertiaire  (méthylpseudobutyle),  82°.  Ces  nombres  re- 
présentent l'influence  des  2  molécules  d'eau  éliminées.  L'auteur 
calcule  par  extension  ce  qui  arriverait  pour  d'autres  cas.  Il  suffit 
de  diviser  par  2  l'influence  de  l'eau  éliminée  dans  le  cas  de  RRV 
biprimaire  ou  bisecondaire  pour  avoir  celle  d'une  molécule  d'eau 
correspondant  à  un  radical  primaire  ou  secondaire.  De  même  la 
différence  entre  l'influence  des  2  molécules  d'eau  correspondant 
à  RR'  primaire-tertiaire  et  celle  d'un  radical  primaire  donne  l'in- 
fluence d'un  radical  tertiaire.  Il  suffira  de  l'ajouter  à  l'influence 
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d'un  radical  recondaire,  pour  calculer  approximativement  celle 
d'une  substitution  RR'  secondaire-tertiaire.  L'auteur  trouve  par 
cette  méthode  : 

RR'  Iofluenee. 

o 
Disecondaire 80,6 

Secondaire-tertiaire 72, 3 

Ditertiaire 64 

Il  signale  une  discordance  entre  la  valeur  de  l'influence  dans  le 
cas  de  RR'  disecondaire  ainsi  calculée  (80°,6)  et  celle  donnée  par  le 
tableau (94°, i)  sur  la  foi  du  point  d'ébullition  du  diisopropylcarbinol  ; 
il  pense  que  ce  dernier  n'a  pas  été  déterminé  bien  exactement. 

L'auteur  publie  de  même  un  tableau  relatif  aux  alcools  secon- 
daires; il  trouve  pour  la  valeur  moyenne  de  l'influence  III  des  trois 
molécules  d'eau  éliminées  :  pour  RR'R"  triprimaire  115°,  3  (écarts 
maximaHh4°)  ;  pour  RR'R"  biprimaire-secoudaire  145°,8  à  155°,8  ; 
pour  RR'R"  biprimaire-tertiaire,  131°,4. 

Il  se  sert  de  ces  nombres  pour  calculer  les  influences  de  l'eau 
éliminée  dans  d'autres  cas  plus  complexes  : 

RR'R".  Influence*. 

o 

Primaire-disecondaire 136 ,2 

Triseeondaire 126,6 

Primaire-secondaire-tertiaire 122,3 

Disecondaire- tertiaire 112  ,1 

Primaire-ditertiaire 108, 1 

Secondaire-ditertiaire 98,8 

Tritertiaire 84,9 

Les  considérations  qui  précèdent  permettent  donc  de  se  faire 
une  idée  de  la  relation  cherchée,  et  de  prévoir  d'avance  approxi- 
mativement le  point  d'ébullition  d'un  alcool  dont  on  se  donne  la 
constitution  (1).  l.  b. 

tar  l'afHiiité  des  métaux  de  1»  série  magnésienne 
psw  l'aeide  sulfuriquei  R.  FIHTM  (D.  ch.   G.,  t.  tO, 

p.  2106).  —  L'auteur  met  un  hydrate  métallique  précipité  au  con- 
tact d'une  solution  renfermant  une  quantité  équivalente  du  sulfate 
d'un  autre  métal  ;  il  détermine  alors  dans  quelle  proportion  les  deux 
métaux  ont  pu  s'échanger  entre  l'hydrate  et  le  sel. 

(1)  L'autear  fait  remarquer  incidemment,  qu'on  pourrait  faire  un  semblable 

travail  pour  les  éthers  (oxydes  alcooliques)  isomères  des  alcools,  engendrés 

suivant  l'équation 

CH*OR  =  CH'OH  +  ROH  —  HfO. 
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Il  se  servait  toujours  de  solutions  de  sulfates  neutres  et  purs, 
renfermant  par  litre  1/10*  de  molécule-grammes;  50  oentimètrea 
cubes  de  ces  solutions  étaient  précipités  par  10  centimètres  cubes 
d'une  solution  normale  de  soude  pure;  le  précipité,  bien  lavé  et 
encore  humide,  était  mis  en  suspension  dans  60  centimètres  cubes 
d'eau  et  additionné  d'un  égal  volume  de  la  solution  du  sulfate  du 
second  métal.  Le  tout  était  mis  à  digérer  pendant  trois  heures  au 
bain-marie,  tandis  qu'on  agitait  continuellement.  (Pour  les  hy- 
drate et  sulfate  ferreux,  on  opérait  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, afin  d'éviter  l'oxydation.)  On  filtrait  alors  et  on  faisait  l'a- 
nalyse du  précipité  et  de  la  liqueur  filtrée. 

Pour  certains  métaux,  il  pourrait  y  avoir  une  cause  d'erreur  due 
à  ce  que  l'hydrate  s'unit  au  sulfate  correspondant  pour  donner  un 
sel  basique  ;  on  expérimenta  en  faisant  réagir,  dans  les  conditions 
précitées,  l'hydrate  sur  son  propre  sulfate,  et  on  put  ainsi  recon- 
naître que  1  molécule  d'hydrate  de  zinc,  mise  au  contact  du  sulfate 
de  zinc,  se  change  en  sous-sel  en  absorbant  0,22  molécule  d'acide 
sulfurique.  C'est  de  ce  sel  basique  que  l'on  partait  dans  les  expé- 
riences, au  lieu  de  l'hydrate  pur.  De  même  l'hydrate  de  cuivre 
absorbe  0,301  molécule  de  S04H*  ;  ceux  de  cobalt  et  de  nickel, 
seulement  0,12  et  0,05  respectivement,  ceux  de  magnésium,  de 
manganèse  et  de  fer,  rien.  On  n'expérimenta  pointeur  les  hydrates 
de  cadmium  et  d'aluminium,  qui  se  dissolvent  dans  tour  sulfate. 

Voici  les  résultats  des  expériences  : 

Précipité. 
Tout  le  cuivre. 
60,8  %  du  fer- 
11,3%  du  fer. 
14,7  %  du  manganèse. 
12,3  %  du  manganèse. 
Pas  de  magnésie* 
60,5  o/0  du  nickel. 
Pas  de  manganèse. 
Peu  de  nickel, 
71,2  °/0  du  manganèse. 

Il  y  a  lieu  d'être  frappé  du  déplacement  facile  de  l'hydrate  fer- 
reux par  Thydrate  cuivrique.  l.  b. 


Base. 

Sulfite. 

Zinc  (sel  basique). 

Cuivre. 

Cuivre  (sel  basique)* 

Fer. 

Magnésium. 

Fer. 

Cobalt  (sel  basique). 

Manganèse. 

Nickel, 

Manganèse. 

Cuivre  (sel  basique). 

Magnésium. 

Magnésium. 

Nickel. 

Fer. 

Manganèse. 

Zinc  (sel  basique). 

Nickel. 

Magnésium. 

Manganèse. 

Recherches  spectrales  relatives  a  l'énergie  de 
l'action  du  brome  sur  les  hydrocarbures  aroina- 
tiqnes  9  S.  gdUtAJIIM  et  «J.  ZAtiRZEWSItl.  (Mon. 
f.  Ch.f  t.  8,  p.  299-311).  —  bgs  auteurs  9e  sont  proposé  de 
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déterminer  quelles  sont  les  radiations  solaires  les  plus  actives  sur 
les  réactions  exercées  par  le  brome  sur  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques. Leurs  recherches  ont  porte  sur  le  toluène,  l'éthylbenzine 
et  le  métaxylène.  Le  mode  opératoire  était  le  suivant  :  Un  faisceau 
de  rayons  solaires,  réfléchi  par  un  héliostat,  était  reçu  su*  une 
lentille  de  1"%5  de  foyer  ;  le  faisceau  légèrement  convergent  ainsi 
obtenu  était  alors  décomposé  par  un  prisme  de  verre  creux  de 
5(r\  pleib  de  sulfure  de  carbone,  et  le  spectre  ainsi  formé  était 
reçu  sur  un  écran  où  il  occupait  une  longueur  de  80  centimètres» 
8ur  l'écran  même  étaient  disposés  à  égale  distance  les  uns  des 
autres  des  tubes  renfermant  tous  le  même  mélange  d'hydroe&rbure 
et  de  brome.  Il  ne  restait  plus  qu'à  noter  le  temps  nécessaire  à  la 
décoloration  de  chaque  tube. 

Les  résultats  de  chaque  expérience  ont  été  résumés  dans  des 
tableaux  et  dans  des  graphiques  pour  lesquels  nous  renvoyons  au 
mémoire  original.  Voici  néanmoins  les  conclusions  qu'on  peut  tirer 
des  expériences. 

Les  régions  les  plus  actives  du  spectre  sont  situées  dans  le 
jaune  et  le  jaune  vert;  les  parties  rouges  sont  totalement  inac- 
tives \  le  violet  est  presque  inactif.  Les  courbes  représentatives 
sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  qu'on  obtient  dans  les  recherches 
de  ce  genre  relativement  à  la  décomposition  de  l'acide  carbonique 
par  les  parties  vertes  des  végétaux.  Il  est  à  observer  que  la  por- 
tion active  du  spectre  est  précisément  celle  qui  constitue  le  spectre 
d'absorption  de  la  vapeur  du  brome  :  cette  remarque  établit  une 
analogie  de  plus  avec  le  phénomène  de  la  décomposition  de  l'acide 
carbonique  par  la  chlorophylle.  ad.  f. 
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tar  1»  iré»eti*n  entre  les  sulfites  et  les  nitrites; 
M*   DIVERS  et  TAMEMASA   HAfiA  (D.   eh.  G.9  t.  ••, 

p.  4992).  —  Les  auteurs  ayant  récemment  obtenu  de  l'hydroxyl- 
amine  par  réaction  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  nitrites.  (J.  of 
ehem.  Soc,  t.  •!>  p.  48),  ont  été  amenés  à  essayer  la  réaction 
mutuelle  des  nitrites  et  des  sulfites.  Celle-ci  étant,  pour  les  sels 
potassiques,  connue  par  les  travaux  de  MM.  Fremy,  Claus  et 
Raschig  (D.  oh.  G.,  t.  t#,  p.  584  ;  BulL,  t.  40,  p.  189),  les  au- 
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teurs  ont  employé  dans  leurs  recherches  des  sels  autres  que  ceux 
de  potassium. 

L'azotite  d'argent  et  l'azotite  mercureux  traités  par  un  excès 
d'acide  sulfureux  fournissent  un  sulfite,  un  peu  d'acide  sulfurique, 
et  de  bioxyde  d'azote  ;  la  solution,  après  qu'on  a  chassé  par  ébulli- 
tion  l'acide  sulfureux,  donne  par  les  alcalis  et  les  sels  de  cuivre  la 
réaction  de  l'hydroxylamine.  Si  on  ne  chasse  pas  l'acide  sulfureux 
aussitôt  et  qu'on  laisse  l'action  se  prolonger,  on  ne  peut  plus  re- 
trouver l'hydroxylamine, sans  doute  parce  que  celle-ci  se  détruit 
par  l'acide  sulfureux  en  donnant  de  l'acide  amidosulfonique  ou 
sulfamique  ÀzH«SOsH. 

Les  choses  6e  passent  absolument  de  même,  lorsqu'on  fait 
passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  solution  d'azotite  de 
sodium;  si  l'on  chasse  aussitôt  l'excès  de  SO*  par  l'ébullition,  on 
constate  qu'il  s'est  formé  une  notable  proportion  d'hydroxylamine. 
Il  en  est  encore  de  même  si  l'on  mélange  des  solutions  d'azotite 
(1  mol.)  et  de  sulfite  de  sodium  (2  mol.)  et  qu'on  acidulé  par  l'acide 
chlorhydrique  en  ajoutant  ce  réactif  très  graduellement  ;  presque 
tout  l'azote  passe  à  l'état  d'hydroxylamine  suivant  l'équation  : 

NaÀzO*  +  2Na*S03  +  ITO  +  4HG1= AzH2(OH)HCl  -f  2NaHSO*  +  SNaCl. 

Il  suffit  d'évaporer  et  de  reprendre  par  l'alcool  pour  obtenir  un 
bon  rendement  en  sulfate  d'hydroxylamine.  Mais  ce  rendement 
diminue  beaucoup,  si  l'on  change  les  proportions  relatives  des 
deux  sels  et,  surtout  si  l'on  acidulé  brusquement;  alors,  il  se 
dégage  de  l'anhydride  sulfureux  et  des  oxydes  d'azote. 

Si  l'on  prend  du  métasulfîte  de  sodium  Na*S*0*  et  qu'on  l'ajoute 
à  une  solution  de  nitrite  de  sodium,  la  température  s'élève  sans 
dégagement  de  gaz,  et  la  liqueur  devient  fortement  alcaline.  Il  ne 
se  fait  pas  d'hydroxylamine  même  à  chaud,  à  moins  qu'on  n'aci- 
dule.  En  ce  cas,  l'emploi  du  métasulfite  fournit  un  moyen  de  pré- 
paration très  commode  pour  l'hydroxylamine. 

Du  reste,  M.  Raschig  ayant  fait  voir,  d'après  les  prévisions  de 
M.  Claus,  que  l'hydroxylaminesulfonate  de  potassium  se  dédouble 
par  l'eau  à  chaud  en  bisulfates  de  potassium  et  d'hydroxylamine, 
les  auteurs  pensent  qu'il  est  avantageux  de  substituer  dans  cette 
opération  les  sels  de  sodium  à  ceux  de  potassium. 

Ils  étudient  ensuite  la  réaction  mutuelle  du  sulfite  et  de  l'azotite 
de  sodium  en  solution  neutre,  et  rappellent  que  M.  Fremy  n'a  pas 
obtenu  de  sels  sulfazotés  sodiques.  Les  auteurs  ont  vu  se  former 
dans  cette  réaction  de  l'hydroxylaminesulfonate  (sulfazidate)  et  de 
Vamidosulfonate  (sulfamate)  de  sodium.  Il  est  vrai  que,  si  la  solu- 
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Vion  est  tant  soit  peu  étendue,  il  ne  se  fait  pas  de  dépôt  cristallin 
comme  avec  les  sels  de  potassium ,  et  qu'il  n'y  a  d'abord  aucune 
réaction.  Mais  bientôt  la  liqueur  s'échauffe  un  peu  et  devient  for- 
tement alcaline,  capable  d'absorber  l'acide  carbonique,  de  neutre 
qu'elle  était  au  début.  Il  se  fait  sans  doute  de  Vhydroxylamine- 
disulfomte  (disulfhydroxyazoate)  et  du  nitrilosulfonate  (trisulfam- 
moniate)  de  sodium  suivant  les  équations  : 

NaAzO>  +  2Na*S03  +  GO*  -f  21PO  =  AzOH(S03Na)'+  SNaHCO* 
ÀzOHtSCPNap  -f  SCPNa2  +  CO*  =  Az(S03Na)3+  NaHCO*. 

Les  considérations  relatives  à  la  genèse  des  sels  sulfazotés 
tendent  à  prouver  que  la  formule  de  constitution  de  l'acide  sulfu- 
reux est  (SO»)<jjH  et  non  (SO)  <qh- 

Les  auteurs  désirent  se  réserver  l'étude  qu'ils  ont  esquissée 
dans  la  présente  communication.  l.  b. 

Keefcerefce»    rar  le    germanium  9    C  WISTlULElt 

{Journ.  prakt.  Ch.,  (2)  t.  SC,  p.  177-209).  —  État  naturel  et 
préparation.  —  L'argyrodite  n'a  été  trouvée  à  Freiberg  que  depuis 
peu  de  temps,  et  ce  minerai  paraît  déjà  être  épuisé  ;  l'administra- 
tion des  mines  a  pu  rassembler  une  certaine  quantité  de  ce  corps, 
mais  les  échantillons  ont  une  valeur  très  incertaine  comme  matière 
première  de  la  préparation  du  germanium  :  la  plupart,  en  effet, 
sont  en  réalité  formés  d'argyrose  ou  de  proustite,  avec  une  très 
mince  enveloppe  d'argyrodite. 

On  a  cherché,  mais  infructueusement,  d'autres  sources  de  ger- 
manium :  on  n'a  pu  en  trouver  trace  dans  les  précipités  de  sul- 
fure d'arsenic  provenant  de  la  purification  de  l'acide  sulfurique 
fabriqué  avec  les  gaz  de  grillage  des  minerais  de  Freiberg. 

On  est  donc  réduit  jusqu'à  présent  à  préparer  le  germanium 
avec  certains  échantillons  d'argyrodite. 

L'auteur  a  déjà  indiqué  (Bull;  t.  4M,  p.  644)  un  procédé  d'ex- 
traction du  germanium  de  l'argyrodite  :  la  première  partie  de  ce 
traitement  peut  être  exécutée  à  la  mine  même,  où  l'on  peut  effectuer 
la  fusion  du  minerai  avec  un  mélange  de  soude  et  de  soufre, 
reprendre  ce  produit  par  l'eau,  et  précipiter  le  germanium  à  l'état 
de  sulfure  avec  l'arsenic  et  l'antimoine. 

La  mine  a  pu  livrer  ainsi  à  l'auteur  87  kilogrammes  d'un  pré- 
cipité renfermant  0,25  0/0  en  moyenne  de  germanium. 

Voici  en  détail  le  traitement  à  faire  subir  à  ce  précipité.  On  peut 
tout  d'abord  le  griller,  et  l'enrichir  ainsi,  sans  perte  de  germanium, 
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jusqu'à  oe  qu'il  renferme  environ  4  0/0  de  ee  corps.  Cette  matière 
première  est  pulvérisée,  et  épuisée  par  une  lessive  de  potasse 
bouillante,  qui  dissout  tous  les  sulfures  solubles  ;  la  solution  jaune 
ainsi  obtenue  est  soumise  à  la  précipitation  par  une  quantité  insuf- 
fisante d'acide  sulfurique,  de  telle  sorte  qu'une  partie  du  sulfure 
d'arsenic  reste  en  solution  :  le  précipité  renferme  dans  ces  condi- 
tions tout  l'antimoine,  presque  tout  l'arsenic,  et  beaucoup  de  soufre, 
sans  contenir  trace  de  germanium.  Le  liquide  filtré  et  acidulé 
fournit  un  précipité  qui  renferme  le  reste  du  sulfure  d'arsenic 
avec  un  peu  de  germanium,  et  qui  est  mis  à  part  pouf  subir  un 
nouyeau  traitement.  On  a  donc  finalement  une  solution  qui  ne 
renferme  que  du  sulfate  de  potassium  et  du  germanium  ;  on  l'ad- 
ditionne d'un  excès  d'acide  sulfurique  et  on  l'évaporé  au  bain  de 
sable  jusqu'à  dégagement  d'anhydride  sulfurique;  on  reprend 
alors  par  l'eau  bouillante,  et  on  traite  la  solution  trouble  ainsi 
obtenue  par  l'acide  sulfhydrique  :  le  précipité  de  sulfure  de  ger- 
manium est  lavé  avec  de  l'acide  sulfurique  saturé  d'hydrogène 
sulfuré,  puis  séché,  grillé,  humecté  a? ee  de  l'acide  nitrique  et 
calciné*  On  a  ainsi  de  l'oxyde  de  germanium.  Pour  le  purifier,  on 
le  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique,  et  on  précipite  la  solution 
concentrée,  au  moyen  du  fluorure  de  potassium  ;  ce  sel  est  purifié 
par  cristallisation  et  par  lavage  à  l'alcool  ;  les  eaux-mères  et  les 
eaux  de  lavage  sont  traitées  par  l'hydrogène  sulAiré  en  solution 
sulfurique*  et  fournissant  un  précipité  de  sulfure  de  germanium 
impur  qui  est  soumis  à  un  nouveau  traitement.  Reste  à  décom- 
poser le  fluorure  double  de  potassium  et  de  germanium  i  à  cet 
effet,  on  le  fond  avec  un  mélange  de  soufre  et  de  carbonate  de 
potassium,  on  reprend  par  l'eau,  on  reprécipite  à  l'état  de  sulfure* 
on  grille  ce  sel,  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  et  on  le  cal* 
cine.  On  n'a  plus  finalement  qu'à  réduire  l'oxyde  de  germanium, 
soit  par  l'hydrogène,  soit  par  le  charbon,  et  on  fond  le  métal  en 
présence  du  borax  pour  l'avoir  tout  à  fait  pur. 

Ce  traitement  peut  être  simplifié,  et  l'on  peut  préparer  directe- 
ment au  moyen  de  l'argyrodite  le  fluorure  double  de  germanium 
et  de  potassium.  A  cet  effet,  l'argyrodite  pulvérisée  (6  p.)  est 
mélangée  avec  du  salpêtre  (6  p.)  et  du  carbonate  de  potasse  (8  p.), 
et  le  mélange  est  projeté  par  petites  portions  dans  un  ereuset  de 
Hesse  chauffé  au  rouge  ;  on  élève  la  température  jusqu'au  rouge 
clair,  puis  on  décante  la  masse  fondue  dans  un  creuset  de  fer,  où 
on  la  laisse  refroidir.  On  trouve  ainsi,  après  refroidissement,  l'ar- 
gent rassemblé  eu  un  culot  métallique  que  surmonte  une  masse 
saline  renfermant  tout  la  germanium  :  cette  masse  est  reprise  par 
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Veau  bouillante  *  et  la  solution  additionnée  d'un  excès  d'acide 
sutfurique  est  évaporé*  ;  on  obtient  ainsi  de  l'oxyde  de  gfermanium 
insoluble  dans  l'ea«  et  du  sulfure  double  d'arsenio  et  de  germa- 
nium, sotuble  dans  Feau  froide.  L'oxyde  est  dissous  dans  l'acide 
fluorhydrique  et  transformé  en  fluorure  double  »  tandis  que  le  sul- 
fure est  soumis  a  un  nouveau  traitement* 

CoMBiBAiaoNs  nu  epauairiuif .  —  Chlorure**  —  Le  chlorure  ger- 
meaeux  GeCl*  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  :  il 
paraît  se  former  par  l'action  du  gaz  ohlorhydrique  sur  le  sulfure 
chauffé  :  le  composé  décrit  comme  chlorure  germaneux  dans  un 
mémoire  antérieur  (Bull.j  t.  4*,  p.  647)  n'est  autre  que  le  ger- 
m*niehloroforme* 

La  chlorure  germanique  GeCl*  décrit  (loù.  cit>)  peut  être  pré- 
paré  par  double  décomposition  entre  le  chlorure  mercurique  et  le 
sulfure  de  germanium.  On  ne  parvient  pas  a  le  solidifier!  même 
dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther, 

La  germanichlorofortoe  GeHCl*  prend  naissance  lorsqu'on 
chauffe  du  germanium  métallique  dans  un  courant  de  gaa  chlorhy- 

drique  t 

Ge  +  8HG1  =  GeHC13  +  H2. 

C'est  un  liquide  incolore  et  Aimant  à  l'air,  qui  se  trouble  au 
contact  dé  l'air  humide  en  prenant  une  apparence  laiteuse  ;  si  on 
abandonne  au  repos  le  liquide  ainsi  troublé ,  il  se  sépare  en  deux 
couches  !  l'inférieure  est  du  genrianichloroforme,  ia  supérieure 
Un  oxychlorure  formé  suivant  l'équation 

GeHCP  +  O  =  HG1  +  GeOCR 

Les  propriétés  du  germaniohloroforme  ont  été  décrites  anté- 
rieurement. Il  convient  néanmoins  d'ajouter  que  ce  corps  est  peu 
stable;  il  se  décomposa  lorsqu'on  le  surchauffe,  suivant  l'équation 

2GeHC13  =  GeCl»  +  Ge  -f  2HC1. 

U  oxychlorure  OeOCP,  qui  prend  naissance  par  l'action  de  l'oxy- 
gène ou  de  l'air  sur  la  germanichloroforme ,  est  un  liquide  inco- 
lore, distillant  à  une  température  notablement  supérieure  à  100°. 
Son  étude  n'est  pas  terminée* 

Bromures.  -*»  Le  bromure  germanique  QeBr*  se  produit  par 
la  combustion  du  germanium  dans  la  vapeur  de  brome,  ou  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  germanium  en  poudre  et 
de  bromure  mercurique.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant, 
qui  se  prend  à  0°  en  une  masse  cristalline  blanche  ;  il  se  décom- 
pose au  contact  de  l'eau,  avec  dépôt  d'oxyde. 
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Fluorures.  —  Le  fluorure  germaneux  GeFl*  n'a  pas  encore  été 
préparé  à  l'état  de  pureté  ;  il  paraît  prendre  naissance  lorsqu'on 
chauffe  le  fluorure  double  de  germanium  et  de  potassium  dans  un 
courant  d'hydrogène.  Le  germanium  métallique  n'est  pas  attaqué 
par  l'acide  fluorhydrique. 

Le  fluorure  germanique  GeFV  s'obtient  en  attaquant  l'oxyde 
par  l'acide  fluorhydrique  aqueux  :  c'est  un  liquide  épais,  attirant 
avec  avidité  l'humidité  de  l'air;  abandonné  dans  un  appareil  dessic- 
cateur,  il  finit  par  fondre  en  une  masse  cristalline  blanche,  déli- 
quescente, paraissant  renfermer  GeFl*  +  3H*0.  Chauffé  au  bain- 
marie,  ce  sel  fond,  et  perd  de  l'acide  fluorhydrique  en  donnant  de 
l'oxyde;  si  Ton  élève  la  température  jusqu'au  point  d'ébullition  de 
l'acide  sulfurique,  il  se  volatilise  un  peu  ;  en  chauffant  au  rouge, 
on  n'obtient  qu'un  résidu  d'oxyde. 

Acide  germanifluorhydrique  H*GeFl6.  —  On  obtient  une  solu- 
tion de  ce  composé  en  faisant  barboter  dans  l'eau  des  vapeurs  de 
fluorure  de  germanium  ;  c'est  un  liquide  acide,  qu'on  peut  obtenir 
à  l'état  de  pureté  en  le  distillant  au  bain-marie,  sous  pression 
réduite,  dans  un  appareil  de  platine  ;  il  attaque  en  effet  le  verre. 

Le  germaniduorure  de  potassium  GeFl6K*  s'obtient  en  neutra- 
lisant l'acide  par  la  potasse,  ou  en  traitant  par  le  fluorure  de 
potassium  une  dissolution  fluorhydrique  d'oxyde  de  germanium. 
C'est  un  précipité  cristallin  peu  soluble,  surtout  dans  l'eau  alcoo- 
lisée. Il  appartient  au  système  hexagonal.  Traité  par  l'acide  sul- 
furique, il  donne  lieu  à  un  dégagement  d'acide  fluorhydrique  ;  il  se 
produit  en  même  temps  du  sulfate  de  potassium  et  de  l'oxyde  de 
germanium. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  creuset,  le  germanifluorure  de  potas- 
sium fond  en  un  émail  blanc,  et  perd  de  son  poids  ;  si  l'on  re- 
prend le  résidu  par  l'eau,  il  donne  une  solution  alcaline,  et  de 
l'oxyde  de  germanium  insoluble.  Chauffé  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, il  donne  de  l'acide  fluorhydrique.  Fondu  avec  du  sodium, 
il  fournit  du  germanium  métallique  disséminé  dans  toute  la  masse; 
fondu  avec  de  l'aluminium  sous  une  couche  de  chlorure  de  potas- 
sium, il  fournit  du  germanium  pulvérulent. 

Germaniuméthyle  Ge(CtH5)4.  —  Lorsqu'on  mélange  sans  pré- 
caution du  zincéthyle  avec  du  chlorure  germanique,  il  se  fait  une 
réaction  presque  explosive  ,  et  assez  vive  en  tout  cas  pour  qu'on 
ne  puisse  pas  recueillir  les  produits  de  la  réaction.  On  peut 
obtenir  le  germaniuméthyle  en  opérant  comme  il  suit  :  Dans  un 
ballon  rempli  d'acide  carbonique  et  bien  refroidi  extérieurement, 
on  verse  5  centimètres  cubes  de  chlorure  germanique  et  10  centi- 
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mètres  cubes  de  zincéthyle  ;  ces  deux  corps  se  mélangent  et  le 
contenu  du  ballon  se  prend  en  masse.  On  ajoute  alors  de  l'eau 
avec  précaution  ;  il  se  produit  un  dégagement  gazeux  ;  en  même 
temps  la  masse  se  dissout  en  un  liquide  limpide  surnagé  par  une 
petite  quantité  d'huile;  on  épuise  le  tout  par  l'éther,  qui  dissout 
le  germaniuméthyle.  Il  n'y  a  plus  qu'à  sécher  et  à  distiller  la 
solution  éthérée. 

Le  germaniuméthyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
faible  rappelant  celle  du  poireau  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  ;  sa 
densité  est  voisine  de  0,96  ;  son  point  d'ébullition  est  situé  à  160°. 
Il  ne  s'enflamme  pas  spontanément  à  l'air,  mais  brûle,  lorsqu'on 
l'allume,  avec  une  flamme  jaune  rougeâtre,  en  répandant  une 
fumée  blanche  formée  d'oxyde  de  germanium.  Sa  vapeur  donne 
avec  l'oxygène  des  mélanges  explosifs. 

Hydrogène  ger manié.  —  Il  se  produit  peut-être  une  combinaison 
de  germanium  et  d'hydrogène  lorsqu'on  projette  un  morceau  de 
germanium  dans  de  la  potasse  chauffée  au  rouge  ;  le  germanium 
se  dissout  dans  l'alcali  à  la  manière  du  potassium  dans  l'eau.  Le 
gaz  qui  se  dégage  n'a  pas  encore  été  analysé  ;  il  est  possible  que 
ce  soit  simplement  de  l'hydrogène. 

Outremer  germanique.  —  Lorsqu'on  fond  avec  un  mélange 
de  soude  et  de  soufre,  l'oxyde  de  germanium  brut,  préparé  par 
la  calcination  avec  de  l'acide  nitrique  du  sulfure  préalablement 
pilé,  on  obtient  souvent  une  matière  bleue  insoluble,  qui  renferme 
du  germanium,  et  qu'on  doit  peut-être  envisager  comme  de 
l'outremer,  dans  lequel  le  germanium  tient  la  place  du  silicium. 
Ce  composé  ne  se  produit  pas  d'une  façon  constante,  et  n'a  pas 
été  obtenu  encore  à  l'état  de  pureté.  ad.  f. 


Sw  l'anhydride  nioMque;  A.  KNOP  (Z.  f.  KrisL, 
t.  f  9.  p.  610).  —  L'auteur  a  eu  l'occasion  de  reprendre  ses  expé- 
riences antérieures  sur  le  même  sujet;  il  fondit  au  four  Perrot, 
dans  un  creuset  de  platine,  du  borax  avec  un  excès  d'anhydride 
niobique  et  laissa  refroidir  lentement.  La  masse  était  formée  d'une 
portion  vitreuse  surmontant  une  partie  dévitrifiée  ;  la  première,  trai- 
tée par  l'eau,  donna  un  précipité  amorphe  ;  la  seconde  fournit  en 
outre  des  cristaux,  qu'un  lavage  à  l'acide  fluorhydrique  étendu  et 
froid  débarrassa  complètement  de  toute  matière  amorphe.  Les  cris- 
taux gris  clair  prenaient  par  calcination  une  belle  couleur  orangé 
foncé,  redevenant  jaune  pâle  par  refroidissement  ;  leurs  dimen- 
sions pouvaient  atteindre  0mm, 01  ;  la  forme  cristalline  apparente  était 
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le  cube;  souvent  on  observait  des  arborisations  semblables  à  celles 
offertes  par  les  chlorures  alcalins. 

On  sait  qu'Ebelmen  (Ann.  Chim.  Phys.  [8],  t.  88,  p.  34;  Lieb. 
Ann.}  Ch.  t.  M,  p.  205),  ayant  fondu  de  l'anhydride  borique  avec 
de  l'anhydride  niobique,  et  prolongé  l'opération  de  manière  à  vola- 
tiliser Bo*0*,  recueillit  des  cristaux  prismatiques  d'anhydride 
niobique.  Pensant  que  ce  dernier  corps  pourrait  être  dimorphe,  l'au- 
teur a  renouvelé  dans  un  four  Perrot  l'expérience  d'Ebelmen.  La  so- 
lubilité de  l'anhydride  niobique  dans  l'anhydride  borique  est  beaucoup 
moindre  4ue  dans  le  borax.  La  masse  épuisée  par  l'eau  ammonia- 
cale Uissa  des  cristaux  transparents  formés  par  des  parallélépi- 
pèdes rectangles  :  les  uns  très  allongés,  les  autres  raccourcis,  et 
semblant  des  cubes,  souvent  trémies,  et  par  conséquent  passant 
graduellement  à  ceux  obtenus  par  le  borax,  lesquels  sont  souvent 
plus  lamelleux. 

Or,  l'étude  optique  a  fait  voir  que  ni  les  uns  ni  les  autres  n'ap- 
partiennent au  système  cubique,  car  ils  agissent  fortement  sur  la 
lumière  polarisée.  Les  propriétés  optiques  sont  celles  du  système 
orthorhombique. 

L'auteur  a  fait  l'analyse  des  cristaux  préparés  par  le  borax  :  pour 
cela,  il  les  fondait  avec  du  carbonate  de  potassium,  reprenait  par 
l'eaij,  puis  précipitait  la  solution  de  niobate  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  ajoutait  de  l'ammoniaque.  L'acide  niobique  ainsi  ob- 
tenu se  laissait  bien  filtrer  et  laver.  Or,  les  analyses,  au  lieu  de 
donner  100  0/0  d'anhydride  niobique,  n'ont  donné  que  des  propor- 
tions variables  :  88,9  —  87,9  —  87,3—  83,9.  Les  cristaux  obtenus 
par  l'anhydride  borique,  analysés  de  même,  ont  donné  99,75  0/0 
de  Nb*0». 

Pour  élucider  cet  écart  considérable,  l'auteur  a  fait  une  opéra- 
tion synthétique,  en  prenant  comme  fondant,  au  lieu  de  borax,  le 
sel  potassique  correspondant  K*Bo*08.  L'aspect  du  produit  était 
identique  à  celui  des  cristaux  obtenus  par  le  borax,  et  l'analyse  a 
donné  86,3  0/0  seulement  de  Nb*05. 

L'auteur  pense  que  les  écarts  proviennent  des  inclusions  des 
borates  comprises  entre  les  lamelles  cristallines;  il  admet  qu'il  se 
fait  dans  tous  les  cas  de  l'anhydride  niobique  cristallisé  sous  une 
forme  orthorhombique,  peu  différente  du  cube.  l.  b. 

Sur  la  •vlstalllsatlon  des  hydrates  alcalins  en 
•#lution  aleaallqnef  C.  CSOTTIQ  [Jour,  prakt.  Ch.  (2), 
t.  88,  p.  560].  —  Hydrates  de  potasse.  —  1°  Lorsqu'on  chauffe 
vers   50°   une   solution   de   potasse    caustique   dans  l'alcool   à 


i 
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4,80/0,  on  observe  la  formation  de  petits  cristaux  microscopiques 
paraissant  constitués  par  le  mélange  de  deux  hydrates  qui  renfer- 
meraient l'un  29,8  et  l'autre  42,4  0/0  de  potassium; 

t  En  broyant  de  la  potasse  caustique  avec  de  l'alcool  à  96,80/0 
et  en  filtrant  rapidement  la  solution  ainsi  obtenue  (et  dont  la  den- 
sité est  de  1,05),  on  voit  se  déposer  dans  le  liquide  de  grandes  ai- 
guilles ayant  pour  composition  KOH  -f-  4,6H*0  ; 

3*  Une  solution  de  potasse  caustique  dans  l'alcool  à  96,8  0/0, 
ayant  une  densité  de  0,98,  fournit,  lorsqu'on  l'évaporé  à  la  moitié 
de  son  volume,  de  longues  aiguilles  répondant  à  la  formule 
K0H-f-2.5H*O;  cet  hydrate  est  fusible  au-dessous  de  5Q°.  Aban- 
donné dans  l'air  sec,  il  perd  1,5  H*0; 

4°  Si,  après  avoir  recueilli  l'hydrate  précédent,  on  continue 
i'évaporation  du  liquide,  on  voit  se  séparer  une  couche  liquide,  qui 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  ayant  pour  compo- 
sition KOH-fl,5H*0. 

Hydrates  de  soude.  —  1°  Lorsqu'on  chauffe  à  une  douce  tempé- 
rature une  solution  concentrée  de  soude  caustique  dans  l'alcool 
fort,  on  voit  se  former  de  petits  cristaux,  dont  la  teneur  en  soude 
oscille  entre  24  et  30  0/0  ; 

i°  Si  Ton  chauffe  une  solution  de  soude  dans  l'alcool  h  98,8  0/0, 
et  ayant  une  densité  de  0,935,  on  voit  d'abord  se  former  vers  80° 
les  cristaux  précédents  ;  si  l'on  continue  à  chauffer,  ils  dispa- 
raissent; mais,  quand  la  température  atteint  80°,  on  voit  se  déposer 
de  nouveaux  cristaux  ayant  pour  composition  NaOH-f-2H*0.  On 
obtient  d'ailleurs  un  hydrate  répondant  à  cetle  formule  en  évapo- 
rant dans  l'air  sec  une  solution  alcoolique  de  soude.  Cet  hydrate 
L'est  pas  très  déliquescent,  mais  il  attire  très  rapidement  l'acide 
carbonique  de  l'air.  ad.  f. 

Contribution  à  1»  eonn»i*0an£e  de»  parMunf» 
tates*  C.  OOXZILEZ  [Journ.  prakt.  Cb.{2),  t.  ««,  p. 44-56]. 
—  On  sait  que  les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  forpmle 
des  paratungstates  ;  tandis  que  Laurent  et  de  Marignac  représentent 
ces  sels  par  la  formule  générale  5R*0,12Tu03 -f  *aq,  Lotz  et 
Scheibier  leur  attribuent  la  formule  8R*0,7TuO*  +  iraq.  Dernière- 
ment, H*  de  Knorre  a  essayé  sans  succès  de  résoudre  la  ques- 
tion par  1  étude  des  paratungstates  doubles  (voy.  Bull,  t.  441* 
p.  52).  L'auteur  a  tenté  à  son  tour  de  parvenir  à  la  solution  du 
problème  par  l'élude  de  quelques  nouveaux  paratungstates  simples 
ou  doubles  ;  ses  efforts  n'ont  pas  fait  avancer  la  question,  car  les 
différences  entre  les  deux  séries  de  formules  sont  plus  faibles  que 


116  ANALYSE    DES   TKAVAUX    DE  CHIMIE. 

les  erreurs  d'expérience.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  les  résultats  de 
ses  recherches  : 

Paratungstate  de  cuivre  5Cu0.12Tu08  +  33H*0  ou  bien 
3Cu0.7Tu03  -[-  i9H*0. —  Petits  cristaux  microscopiques,  d'un  bleu 
verdâtre,  infusibles  au  rouge  et  passant  au  jaune  citron  par  l'ac- 
tion de  cette  température. 

Paratungstate  de  manganèse  3Mn0.7Tu034-2°HfO  ou  bien 
5Mn0.i2Tu03+34H*0.  —  Poudre  amorphe,  blanche,  infusible, 
devenant  d'un  jaune  verdâtre  à  la  température  du  rouge. 

Paratungstate  de  cobalt  8CoO.TuO*  +  25H*0.  —  Cristaux  mi- 
croscopiques d'un  rose  clair,  infusibles  au  rouge,  et  devenant  bleus 
par  le  refroidissement. 

Paratungstate  de  cadmium  3Cd0.7Tu03  +  16H*0.  —  Précipité 
blanc  cristallisé,  prenant  à  la  température  du  rouge  une  couleur 
orangée. 

Paratungstate  d'argent  5Àg*0.12Tu03+8H*0.  —  Précipité 
cristallin  d'un  blanc  jaunâtre,  stable  à  la  lumière.  Il  prend,  à  la 
température  de  60°  une  coloration  grise,  et  fond  au  rouge  en  un 
liquide  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  blanche 
cristallisée  en  lamelles. 

Paratungstate  de  zinc  5Zn0.12Tu03  +  37H*0.  —  Aiguilles 
blanches  qui  deviennent  jaunes  sans  fondre  à  la  température  du 
rouge. 

Paratungstate  de  cuivre  et  de  sodium 

CuO.  4Na*0 .  lâTuO*  -f  32H20. 

Fines  aiguilles  d'un  bleu  clair,  fusibles  au  rouge  et  se  prenant  par 
le  refroidissement  en  une  masse  noire  et  brillante. 
Paratungstate  de  plomb  et  de  sodium 

PbO.  iNa20. 12TuCP  -f  2HIPO. 

Fines  aiguilles  blanches,  fusible  au  rouge  et  donnant  par  le  refroi- 
dissement une  masse  blanche  à  éclat  métallique. 
Paratungstate  de  cobalt  et  de  sodium 

2Co0.3Na20.12Tu03  +80H2O. 

Cristaux  roses  fusibles  au  rouge  en  un  liquide  bleuâtre,  qui  se 
prend  par  refroidissement  en  une  masse  noire  à  l'éclat  métallique. 
Paratungstate  de  calcium  et  de  sodium 

2Ca0.3Na20. 12ïu03  +  34 IW. 

Cristaux  bluucs,  fusibles.,  donnant  par  refroidissement  une  masse 
noire. 
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Paratungstate  de  strontium  et  de  sodium 

Na20 .  4SiO .  1 2Tu03  +  29H20. 

Petites  houppes  blanches,  infusibles  au  rouge  et  devenant  jaunes 
par  l'action  prolongée  de  cette  température.  ad.  f. 

Contribution  à  la  chimie  fia  manganèse  et  du 
fluor;  O.-T.  CHRISTEMSEM  [Journ.  prakL  Ch.(%  t.  S&, 
p.  541-560].  —  Les  déterminations  nombreuses  du  poids  atomique 
du  fluor  qui  ont  été  faites  depuis  H.  Davy  reposaient  toutes  sur 
remploi  de  la  même  méthode,  la  décomposition  des  fluorures  par 
l'acide  sulfurique;  elles  ont  conduit  à  admettre  le  nombre  19,  mais 
on  trouve  dans  les  diverses  expériences  des  écarts  assez  notables, 
et  les  chiffres  trouvés  oscillent  entre  18,78  et  19,44. 

L'auteur  a  cherché  une  méthode  nouvelle  pour  déterminer  de 
nouveau  ce  poids  atomique  :  il  est  parti  du  manganifluorure  d'am- 
monium 4AzH4F!.Mn*Fl<*  dont  il  a  indiqué  dans  un  mémoire  anté- 
rieur (Bull.,  t.  49,  p.  350)  le  mode  de  formation  et  la  formule; 
sa  méthode  d'analyse  est  celle  qui  a  déjà  été  indiquée  :  elle  con- 
siste à  déterminer  le  fluor  actif,  par  la  mise  en  liberté  de  la  quan- 
tité correspondante  d'iode,  qu'on  peut  doser  ensuite  par  l'hypo- 
sulfite.  Cette  méthode  a  conduit  l'auteur  au  nombre  19,  admis 
depuis  Dumas.  ad.  f. 

Contribution  à  la  ehiinie  du  manganèse  ;  11. 
FIAI&E  [Journ.  prakt.  CA.(2),  t.  SC,  p. 31-44].  —  Lorsqu'on 
ajoute  à  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  bien  refroidi  du  per- 
manganate de  potassium  exempt  de  chlore,  on  voit  la  liqueur  se 
colorer  en  vert,  puis  laisser  déposer  un  liquide  à  reflet  métallique 
vert,  qui  est  l'heptoxyde  de  manganèse,  comme  l'a  reconnu  As- 
choff;  cet  oxyde  se  sépare  plus  facilement  et  plus  complètement 
si  l'on  ajoute  lentement  et  avec  précaution  de  l'eau  à  la  dissolution 
sulfurique.  L'heptoxyde  de  manganèse  détone  par  la  chaleur  avec 
dépôt  de  bioxyde  ;  il  se  dissout  en  vert  dans  l'acide  sulfurique  et 
en  violet  dans  l'eau. 

La  liqueur  sulfurique  verte  obtenue  par  dissolution  du  perman- 
ganate peut  être  chauffée  jusqu'à  50°  sans  danger;  elle  laisse  alors 
dégager  des  vapeurs  violettes,  qui  se  condensent  en  une  masse  rou- 
geâtre  qui  n'est  autre  qu'un  trioxyde  de  manganèse.  Ce  trioxyde 
se  dissout  dans  l'eau  en  donnaat  une  solution  d'un  rouge  clair, 
qui  se  décompose  bientôt  avec  dégagement  d'oxygène  et  dépôt  de 
bioxyde  de  manganèse,  en  donnant  une  liqueur  d'un  rouge  foncé 
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qui  présente  la  plupart  des  réactions  de  l'acide  permanganique.  Si 
on  chauffe  brusquement  le  trioxyde  de  manganèse,  il  se  décom- 
pose sans  détoner  en  oxygène  et  bioxyde. 

L'auteur  explique  la  formation  de  l'heptoxyde  et  du  trioxyde  de 
manganèse  par  les  réactions  suivantes  : 

2MnOK  +  2SO*H2  =  SO'*K2  4. 2IPO  -f  SO^MnO3)2 

SO^MnO3)2  +  H20  =  SO*H2  4-  Ma2CP 

SOHMnO3)2  4-  H20  =  SO*H2  4-0  4-  2Mn03. 

L'heptoxyde  de  manganèse  se  décompose  à  l'air  humide,  lors- 
qu'on l'expose  à  la  lumière  directe  du  soleil,  en  donnant  du  bioxyde, 
du  trioxyde  et  un  gaz  bleu  qui  présente  la  plupart  des  réactions  de 
l'ozone  ;  mais  qui  en  diffère  en  ce  qu'il  se  dissout  dès  qu'on  le  met 
en  contact  avec  l'acide  sulfurique  concentré  ouavecl'éther  absolu. 

Trioxyde  de  manganèse  MnO8.  —  Pour  préparer  commodément 
ce  composé,  il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  on  dissout  5 
à  8  grammes  de  permanganate  de  potassium  dans  100  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  concentré;  puis  on  laisse  peu  à  peu  couler 
cette  solution  dans  un  ballon  contenant  10  grammes  de  carbonate 
de  sodium,  et  on  condense  les  vapeurs  violbttes  dans  un  tube 
en U entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  La  réaction  est  là  suivante: 

SO*(M  11O3)2  4-  C03Na2  =  SO*Na2  +  CO2  +  0  4-  2Mn03. 

La  seule  précaution  à  observer  est  la  suivante  :  la  dissolution 
sulfurique  de  l'oxysulfate  ne  doit  pas  être  mélangée  d'heptoxyde 
déjà  déposé,  car  ce  dernier  se  décomposerait  en  détonant  et  en 
donnant  des  flocons  très  Ans  de  bioxyde  qui  seraient  entraînés  et 
viendraient  souiller  le  trioxvde. 

Ci 

Le  trioxyde  de  manganèse  constitue  une  masse  amorphe  d'un 
rouge  foncé  ;  il  se  volatilise  à  50°  et  se  décompose  à  une  tempéra- 
ture Urt  peu  plus  élevée,  en  oxygène  et  bioxyde  cristallisé.  L'eau  le 
dissout  eti  un  liquide  rouge  clair,  qui  renferme  déjà  de  l'acide  man- 
&ahique;  les  alcalis  le  tranforment  en  rnangauates. 

Âmëhé  en  vapeur  au  fcontact  d'éther  absolu  chargé  dé  gaz 
chlorhydrique,  le  trioxyde  de  manganèse  donne  une  solution  verte 
qui  Renferme  une  nouvelle  combinaison,  le  chlorhydrate  de  tétra- 
èhlortire  de  manganèse;  si  l'on  continue  à  amener  les  vapeurs  du 
tHdxyde,  la  solution  verte  passe  au  bleu. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  le  trioxyde  de  manganèse  en  dé- 
gageant du  chlore  et  en  se  colorant  eii  brun.  L'aride  sulfurique 
fldnne  d'abord  une  solution  jaune,  qui  laisse  bientôt  déposer  du 
bioxyde,  tandis  qu'il  festd  en  dissolution  dii  stiltatë  trtrihgfctteUX. 
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On  établit  la  composition  du  trioxyde  de  marifeartèse  en  le  dé- 
composant par  la  chaleur  :  on  pèse  le  trioxyde  initial  et  le  bioxydé 
formé.  Comme  il  est  à  peu  près  impossible  d'avoir  le  trioxyde  ab- 
solument sec,  on  fait  passer  l'oxygène  qui  se  dégage  dans  un  appa- 
reil dessiccateur.  Le  poids  de  l'eau  ainsi  recueilli  est  à  déduire  du 
poids  de  trioxyde  initial. 

Acide  manganiqtie.  —  On  l'obtient  en  solution  par  l'action  dé 
l'eau  sur  le  trioxyde  de  manganèse  :  cette  solution  est  très  ina-* 
table  et  se  décompose  très  rapidement  avec  formation  d'oxygène, 
de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide  dimanganique  Mn*07H*.  Ge 
dernier  acide  fera  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

Chlorhydrate  de  tétrachlorure  de  manganèse  ou  acide  mangaùi- 
chlorhydrique  MnIl*Cl6.  —  Nicklès  avait  admis  que  la  solution. 
verte  que  l'on  obtient  en  traitant  le  peroxyde  de  manganèse  par 
Téther  chargé  de  gaz  chlorhydrique,  renferme  le  composé 

MnCl*  -f  12OH100  +  21PO. 

Christensen  a  récemment  (Bull.,  t.  48,  p.  346)  repris  l'étude  de 
cette  question,  et  est  arrivé  à  la  conclusion  que  la  solution  verte  en 
question  renferme  un  sesquichlorure  de  manganèse  Mn*CI°. 

Suivant  l'auteur  du  présent  mémoire,  la  combinaison  Mn*Gl* 
doit  être  envisagée  comme  une  combinaison  de  tétrachlorure  de 
manganèse  MnCl4  avec  du  chlorure  munganeux  MnCl*.  Et,  en  effet, 
si  Ton  traite  la  solution  éthérée,  verte,  renfermant  cette  combinai- 
son, par  un  grand  excès  d'élher,  elle  se  colore  en  bleu,  en  laissant 
déposer  du  chlorure  manganeux;  la  solution  bleue,  analysée 
d'après  la  méthode  de  Christensen  (BulL,  t.  48,  p.  347)  renferme 
du  tétrachlorure  de  manganèse  MnCl4,  et  si  on  la  traite  par  le  gaz 
chlorhydrique,  elle  laisse  déposer  un  liquide  vert,  huileux,  ayant 
pour  composition  MnCl6H*. 

Cet  acide  manganichlorhydrique,  traité  par  une  petite  quantité 
d'eau  ou  d'alcool  faible,  se  décompose  en  laissant  déposer  du 
bioxyde  de  manganèse  hydraté,  et  en  donnant  une  solution  jaune 
rougeâtre  qui  renferme  du  chlorure  manganeux.  Le  chlorure 
Mn*Ci6  se  comporte  exactement  de  la  même  manière.       ad;  f. 

Contribution  a  la  chimie  fin  manganèse;  B« 
FRMHE  [Journ.  prakt.  Glu  (2),  t.  S*,  p.  166-174].  —  Té- 
troxyde  de  manganèse  MnO*.  —  Dans  le  mémoire  préoédentj 
l'auteur  a  annoncé  que  l'heptoxyde  de  manganèse  se  décompose 
au  contact  de  l'air  humide,  lorsqu'on  l'expose  à  la  lumière  directe 
du  aeMI,  en  dotirtaht,  PHWc  ëMrc*  produits,  litt  gaz  blëii  qui  ne 
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diffère  guère  de  l'ozone  que  par  la  propriété  de  se  dissoudre  ins- 
tantanément au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  de  l'éther 
absolu.  Le  procédé  le  plus  facile  de  préparation  de  ce  corps  con- 
siste à  traiter  l'oxysulfate  de  manganèse  par  un  courant  de  gaz 
carbonique  préalablement  saturé  de  vapeur  d'eau  ;  le  gaz  traverse 
ensuite  deux  tubes  en  U  ;  il  laisse  déposer,  dans  le  premier,  du 
trioxyde  de  manganèse,  et  si  Ton  a  eu  soin  de  remplir  le  second 
tube  de  fragments  de  chlorure  de  calcium  pour  absorber  l'humidité, 
on  voit  ce  sel  se  recouvrir  d'un  composé  bleu,  amorphe,  qui  se 
dissout  lentement  dans  l'eau,  en  dégageant  de  l'oxygène  et  en 
donnant  un  liquide  rouge  clair.  Ce  corps,  qui  est  le  tétroxyde  de 
manganèse,  a  pris  naissance  suivant  l'équation 

Mn03>S04  +  H2°  =  S0*H2  +  Mn°3  +  Mn0** 

Le  tétroxyde  de  manganèse  est  encore  plus  volatil  que  le  tri- 
oxyde  ;  sa  vapeur  présente  une  couleur  bleu  foncé.  Il  peut  être 
recueilli  sur  l'eau,  qui  ne  le  décompose  que  lentement  en  oxygène 
et  acide  manganique.  L'acide  sulfurique  concentré  et  l'éther  absolu 
le  détruisent  immédiatement.  L'oxygène  produit  dans  la  décom- 
position du  tétroxyde  de  manganèse  ne  contient  pas  trace  d'ozone. 
L'analyse  du  tétroxyde  de  manganèse  n'a  pas  été  faite  :  l'auteur 
déduit  sa  formule  de  son  mode  de  formation  et  de  ses  produits  de 
décomposition. 

Sulfate  double  2[Mn*(SO*)»]+5K*SO+.  —  On  dissout  du  per- 
manganate de  potassium  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué,  tant  que 
ce  sel  peut  s'y  dissoudre  ;  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  du  trioxyde 
de  manganèse  ;  lorsque  l'acide  est  saturé  de  permanganate,  on 
chauffe  le  liquide  brun  ainsi  obtenu.  On  observe  alors  un  nouveau 
dégagement  d'oxygène,  et  le  liquide  laisse  déposer,  par  le  refroi- 
dissement, des  cristaux  d'un  rouge  Bordeaux,  répondant  à  la  for- 
mule ci-dessus.  On  purifie  ce  sel  par  des  lavages  à  l'alcool  et  à 
l'éther. 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  dilué  en  un  liquide 
brun  ;  l'acide  concentré  le  dissout  à  chaud  en  prenant  une  colora- 
tion violacée.  Chauffé  fortement,  le  sel  se  décompose  en  dégageant 
de  l'oxygène  et  de  l'anhydride  sulfurique,  et  en  laissant  pour 
résidu  un  mélange  de  sulfates  de  potassium  et  de  manganèse.  Traité 
par  l'eau,  il  donne  de  l'hydrate  de  dioxyde  3MnO*.2H80  et  du  sul- 
fate de  manganèse,  suivant  l'équation 

2[Mn*(SO*)8] .  5K*SO*  -f  ÎSHTO  =  6SO*K*  +  4SO*Mn  +  12SOH2  -fÔMnO* 

Manganite  manganeux  Mn508   ou   3MnO*.2MnO.  —  Lorsqu'on 
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traite  par  l'eau  le  sulfate  double  précédent,  on  voit  tout  d'abord  se 
déposer  des  paillettes  jaunes,  qui  se  décomposent  bientôt  au  con- 
tact de  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté,  pour  donner  un  mélange 
de  sulfate,  et  de  bioxyde  de  manganèse.  Si  Ton  recueille  rapide- 
ment ces  paillettes  et  qu'on  les  purifie  par  des  lavages  à  l'eau,  à 
l'alcool  et  à  l'éther,  on  les  obtient  en  petits  cristaux  jaunes,  à  reflet 
métallique,  ayant  pour  formule  Mn508.  Ce  corps  se  transforme  par 
le  grillage  en  oxyde  rouge  Mn304.  Traité  par  l'acide  sulfurique,  il 
donne  du  sulfate  et  du  bioxyde  de  manganèse,  dans  le  rapport 
3MnO*  pour  2S04Mn.  D'où  Ton  déduit  la  formule  attribuée  à  ce 
corps. 

L'auteur  termine  ce  mémoire  en  proposant  des  formules  de 
constitution  pour  les  composés  manganiques  qu'il  a  fait  connaître. 
Voici  les  principales  : 

MnK)»  =  Mn"<^Mn»v<^>Mn»v<Û>Mn,v<0>Mnll 

Sulfate  Mn3(S04)8,  même  formule,  en  remplaçant  chaque  atome 
d'oxygène  par  le  groupe  SO4. 

Acide  manganeux  Qjj>Mn<>p>Mn<Q>Mn<Qjj.      ad.  f. 

Etudes  sur  les  éléments  constitutifs  des  terres 
rares  à  speetres  d'absorption  %   «.  KRÎJSgt  et  I*.-F. 

MHi»01¥(Z>.  ch.  G.,t.*0,p.  2134-2171).  —  Dans  un  travail  anté- 
rieur (Ibid.,  p.  1665;  Bull.,  t.  49,  p.  495),  les  auteurs  ont  étudié 
en  passant  le  spectre  d'absorption  des  terres  rares  extraites  de  la 
thorite  ;  ils  y  ont  trouvé  les  raies  du  didyme,  du  samarium,  de 
I'erbium,  du  thulium  et  de  l'holmium,  ou  terre  X  de  M.  Soret. 
Mais  les  intensités  relatives  des  raies  de  chaque  spectre  offraient 
certaines  anomalies  ;  ainsi,  dans  la  thorite  de  Brevig,  le  spectre 
de  l'holmium  offrait  une  raie  principale  signalée  habituellement 
comme  une  des  moins  importantes,  tandis  que  les  raies  notées 
comme  les  plus  intenses  n'apparaissaient  que  comme  très  faibles. 
Il  y  avait  lieu  de  penser  que  l'holmium,  réputé  simple,  est,  en 
réalité,  un  mélange  de  deux  ou  plusieurs  éléments. 

Les  auteurs  ont  entrepris  de  rechercher,  au  moyen  du  spectro- 
scope  universel  de  M.  Krùss  (D.  ch.  G.,  t.  tu,  p.  2739;  Bull., 
t.  4*,  p.  179),  si  les  terres  rares  à  spectres  d'absorption  peuvent 
se  résoudre  chacune  en  deux  ou  plusieurs  terres  plus  simples.  Ils 
employaient  un  seul  prisme  de  60°  et  notaient,  pour  la  position 
exacte  de  chaque  bande  d'absorption,  le  point  exact  où  celle-ci 
commençait  à  paraître  pour  des  épaisseurs  croissantes  de  liquide 
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absorbant.  La  position  de  chaque  raie  était  toujours  exprimée  en 
longueurs  d'onde. 

Nous  devons  nous  borner  ici,  vu  l'étendue  du  travail  et  sa  na- 
ture spéciale,  à  indiquer  la  marche  suivie  et  à  donner  les  con- 
clusions. 

Dans  la  première  partie,  les  auteurs  passent  en  revue  les  spectres 
offerts  par  les  liqueurs  extraites  de  la  thorite  de  Brevig  et  d'Aren- 
dal,la  wôhlérite  de  Brevig,  la  cérite  de  Bastnas  (didyrne,  samariurn 
et  praséodyme),  la  fergusonite  d'Arendal  et  d'Ytterby,  Teuxénite 
d'Hitterô  et  d'Arendal  (holmines,  les  eaux-mères  de  la  préparation 
de  rylterbine).  D'importants  tableaux  relèvent  la  position  des  raies 
de  chaque  spectre,  leur  intensité  relative  et  leur  origine;  dans 
plusieurs  tableaux,  on  peut  suivre  les  fractionnements  divers  des 
liqueurs. 

La  seconde  partie  est  une  revue  critique  des  matériaux  précé- 
dents, en  vue  de  résoudre,  en  leurs  éléments,  les  terres  rares  à 
spectres  d'absorption  ;  les  auteurs  résument  les  travaux  antérieurs 
et  s'efforcent  de  déterminer  la  part  de  chaque  élément  simple  dans 
les  spectres.  Ils  étudient  successivement  Yholmium  ou  terre  X,  de 
M.  Soret,  comprenant  le  dysprosium  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(se  résout  en  7  éléments),  Yerbium  (2  éléments),  le  tbulium  (2  élé- 
ments), le  didyrne,  comprenant  le  nuodyme  et  le  praséodyme 
de  M.  Auer  von  Welsbaoh  (10  éléments),  le  samariurn  (2  élé- 
ments). 

Voici  le  tableau  des  raies  par  chaque  nouvel  élément,  avec  la 
longueur  d'onde*  tel  qu'il  résulte  des  recherches  précédentes  : 


Didyrne  :  708-026,1-591,5-531,3- 

530-514,6. 
Didyrne-*  :  728,3. 
Didyrne-^  :  679,4. 
Didymv-i  :  519,2-515,4. 
Didyme-è  :  521,5. 
Didyrne-*  :  512,2. 
Didyrne*  :  482. 
Didyme-i\  :  4  9. 
Didyrne-*  :  445,1. 
Didyme-i  :  444,7. 
Didyme-%  :  690,5-525,2-434. 
îîolmium-*  :  640,4. 


Ilolmium-p  :  542,6. 
Iîolmium-^  :  536,3. 
Iloliniuiu-h  :  485,5. 
Holmium-%  :  474,5. 
Holmium-l  :  452,6. 
Holmium-i\  :  428,5. 
Erbium-%  :  654,7. 
Erbium-Î  :  523,1. 
Samariurn-*  :  416,7. 
Samarium-Î  :  558,6-500,4-477, 

7-463,2-409. 
Thulium-*  :  684. 
Thulinm-t  :  465. 


Les  auteurs  ont  encore  observé  les  quatre  raies  suivantes,  d'ori- 
gine problématique  : 


CHIMIE    ORGANIQUE.  183 

716,4  dans  les  eaux-mères  de  la  préparation  de  Pytterbine  et 
dans  l'euxénile  d'Arendal  (fractions  V1II-XIV)  ; 

539,9  dans  les  préparations  d'holmium,  dans  la  wôhlérite  et  la 
thorite  de  Brevig  ; 

533,6  dans  l'etixénite  d'Hitterô  et  la  fergusonite  d'Ytterby  ; 

488,8  dans  la  wôhlérite  et  la  thorite  d'Arendal.  l.  b. 
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Xonvelle  méthode  de  préparation  dit  tritnétn?" 
lène;  fi-  tetJSTAVSOft  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  M,  p.  800]. 
—  Le  bromure  de  triméthylène  est  décomposé  à  la  température 
de  60*  environ,  lorsqu'on  le  traite  par  la  poudre  de  zinc  etTalcool 
à  75  0/0  ;  il  se  produit  un  dégagement  de  triméthylène  chimique- 
ment pur.  Au  lieu  d'alcool  à  75  0/0,  on  peut  employer  de  l'alcool 
à  98  0/0,  ou,  au  contraire,  de  l'eau  pure  :  la  réaction  s'accomplit, 
dans  ce  dernier  cas,  à  la  température  de  80°,  et  marché  abso- 
lument de  la  môme  façon.  Le  bromure  de  triméthylène  n'est  pas 
attaque  à  100°  par  la  poudre  de  zinc  seule. 

Le  bromure  de  propylène,  traité  par  la  poudre  de  zinc  et  l'alcool 
étendu,  donne  lieu  à  une  réaction  presque  explosive.       ad.  f. 

Transformation  du  bromure  de  triinéth?lëné  en 
bromurede  propylène;  fc.  ©U&TATSOSr  [Journ.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  36,  p.  303].  —  On  enferme  dans  un  tube,  qu'on  scelle 
ensuite,  du  bromure  de  triméthylène  avec  un  dixième  de  son  poids 
de  bromure  d'aluminium  ;  il  se  dégage  un  peu  d'acide  bromhy- 
drique,  et,  au  bout  dé  quelques  heures,  le  bromure  de  triméthy- 
lène est  converti  en  bromure  de  propylène.  Le  bromure  de  propy- 
lène, chauflë  à  115-120°  avec  du  bromure  d'aluminiurri,  ne  subit 
aucune  transposition  moléculaire.  Ab.  f. 

Préparation  et  propriétés  de  loxydulfure  de  e*r- 
bone;  *\  ttLAftttUT  [Joiirh.  prakt.  Ch.  (2),  t.  *ft,  p.  B*].  — 
L'oxysulfure  de  carbone  peut  être  préparé  par  l'action  des  âëidës 
sur  l'acide  sulfocyânique,  suivant  Téquatioti 

CAzStl  +  H20  =  AzIP  -f  COS. 
Les  proportions  à  employer  pour  produire  cette  réaction  sont  les 
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suivantes  :  520  grammes  d'acide  sulfurique,  400  grammes  d'eau 
et  50  centimètres  cubes  d'une  solution,  saturée  à  la  température 
ordinaire,  de  sulfocyanate  de  potassium  ou  d'ammonium  :  le  mé- 
lange se  colore  en  rouge,  puis  en  jaune.  A  la  température  ordi- 
naire, le  dégagement  de  gaz  est  très  lent  ;  à  20-25°,  il  est  très 
régulier;  à  30°,  il  est  excessivement  rapide.  Avec  ces  proportions, 
75  0/0  de  l'acide  sulfocyanique  employé  sont  transformés  en  oxy- 
sulfure  de  carbone  ;  le  reste  se  transforme  en  acide  thiosulfocar- 
bamique,  sulfures  de  cet  acide,  etc.  (voir  la  note  précédente). 

Pour  purifier  l'oxysulfure  de  carbone,  on  le  fait  passer  successi- 
vement dans  de  la  potasse  (1  p.  KHO,  2  p.  H*0),  qui  retient  l'acide 
carbonique,  puis  dans  de  la  triéthylphosphine,  qui  retient  le  sul- 
fure de  carbone,  enfin  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  pur, 
qui  retient  la  triéthylphosphine  entraînée  et  qui  le  dessèche. 

On  sait  que  la  potasse  absorbe  l'oxysulfure  de  carbone  :  une 
solution  aqueuse  de  potasse  l'absorbe  si  lentement  qu'on  peut  uti- 
liser ce  réactif  pour  purifier  le  gaz  ;  il  n'en  est  plus  de  même  si 
Ton  étend  la  lessive  de  potasse  de  son  volume  d'alcool  :  elle  ab- 
sorbe alors  l'oxysulfure  de  carbone  avec  une  rapidité  extrême. 
L'ammoniaque  alcoolique  l'absorbe  également  avec  une  grande 
rapidité  et  laisse  alors  déposer  des  cristaux  de  thiocarbamate  d'am- 
monium. 

A  l'état  de  pureté,  l'oxysulfure  de  carbone  est  complètement 
inodore  ;  sa  solution  est  totalement  dénuée  de  saveur. 

Respiré,  l'oxysulfure  de  carbone  provoque, en  quelques  secondes, 
du  vertige,  accompagné  de  bourdonnements  d'oreilles  et  d'une 
sensation  de  constriction  de  la  poitrine;  ces  symptômes  persistent 
pendant  environ  deux  minutes  et  disparaissent  subitement  sans 
laisser  de  traces. 

Un  courant  de  gaz  oxy sulfure  de  carbone,  traversant  de  l'eau  de 
baryte,  n'y  produit  de  trouble  qu'au  bout  d'une  demi-minute  envi- 
ron :  de  là  un  moyen  de  reconnaître  si  ce  gaz  est  exempt  d'acide 
carbonique. 

Ce  même  gaz,  traversant  une  solution  de  sous-acétate  de  plomb, 
y  produit,  au  bout  d'un  quart  d'heure,  un  précipité  qui  noircit  de 
plus  en  plus  :  cette  réaction  permet  de  reconnaître  dans  le  gaz  la 
présence  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui  produirait  dans  le  réactif  un 
précipité  presque  immédiat. 

Enfin,  l'oxysulfure  de  carbone,  passant  dans  de  l'iodure  d'ami- 
don, ne  donne  rien  tout  d'abord  ;  mais,  au  bout  d'environ  dix  mi- 
nutes, on  voit  la  couleur  bleue  passer  au  violet,  puis  au  rouge,  et 
enfin  disparaître  totalement.  ad.  r. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  125 

Reelierelies  inr  Tacite  eyanlijdrique  et  liodure 
de  ejmn*sène  *  E.  tob  IHEYER  [Journ.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  M9  p.  292].  —  L'acide  iodique  est  réduit  par  l'acide  formique  à 
la  température  de  75°  ;  mais  la  présence  d'une  certaine  quantité 
«l'acide  cyanhydrique  empêche  cette  réaction  ;  un  mélange  d'acide 
cyanhydrique,  d'acide  formique  et  d'acide  iodique  peut  être  porté 
à  l'ébullition  sans  donner  de  dépôt  d'iode,  et  la  réduction  de  l'acide 
iodique  n'a  lieu  que  lorsque  tout  l'acide  cyanhydrique  a  été  chassé. 

L'acide  cyanhydrique  paraît  sans  influence  sur  la  réduction  de 
l'acide  iodique  par  l'acide  sulfureux,  ainsi  que  par  l'acide  iodhy- 
drique  (i). 

L'iode  réagit  sur  une  solution  concentrée  et  froide  d'acide  cyan- 
hydrique, suivant  l'équation 

CAzH-f  P  =  CÀzI  +  HI. 

En  solution  étendue  et  à  chaud,  c'est  la  réaction  inverse  qui  se 
produit,  de  telle  sorte  que  l'équilibre  entre  l'iode,  l'acide  cyanhy- 
drique, l'acide  iodhydrique  et  i'iodure  de  cyanogène  est  avant  tout 
fonction  de  la  température  et  de  la  concentration. 

L'iodure  de  cyanogène  se  comporte  vis-à-vis  de  la  plupart  des 
réducteurs  comme  l'acide  iodhydrique  lui-même  :  avec  l'hydro- 
gène sulfuré,  le  chlorure  stanneux,  l'étain  et  l'acide  sulfurique, 
l'acide  arsénieux,  l'acide  sulîocyanique,  l'hydroxylamine,  la  phé- 
nylhydrazine,  le  pyrogallol,  il  donne  immédiatement  un  dépôt  d'iode. 
Les  agents  d'oxydation  sont,  au  contraire,  sans  action  sur  lui. 

AD.    F. 

Recherche*  sur  le  cyanure  d'éthyle  a-diehloré 
solide  ;  mm  transformation  en  eyanurate  triéthy- 
tiqve  loomériqne  avec  la  eyanéthine;  R.  OTTO  et 

M.  YOICJT  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t,  8*,  p.  78-99].  —  L'un  des 
auteurs  a  démontré,  en  1860,  que  l'action  du  chlore  sec  sur  le  pro- 

<1)  Cette  action  singulière  de  l'aoide  cyanhydrique  sur  le  mélange  d'acides 
fornique  et  iodique  pourrait  s'expliquer  en  admettant  entre  les  acides  for* 
nuque  et  cyanhydrique  la  formation  d'un  composé  instable 

u  CAz         tj  OÏ\ 

H0>C  =  0  +  ^     =  HO>G<C  Az  * 

Un  tel  composé  ne  serait  pas  réducteur  et  de  plus  il  se  détruirait  aisément. 

L'acide  sulfureux  et  l'acide  iodhydrique  ne  formant  pas  avoc  l'acide  cyanhy- 
drique de  combinaison  analogue,  on  comprend  que  leur  action  sur  l'acide 
iodique  n'éprouve   pas  de  perturbation  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique. 

AD.   F. 
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pionitrile  fournit,  outre  l'a-dichloropropionitrile  liquide  et  bouillant 
à  104-107°,  une  certaine  quantité  d'un  composa  fusible  à  73-74°, 
isomère  ou  plutôt  polymère  de  l'a-dichloroprqpionitrile,  et  don- 
nant par  l'action  des  acides  le  même  acide  a-dichloropropionique 
que  lui  ;  le  composé  solide  est  d'autant  plus  abondant  que  la  chlo- 
ruration  a  été  faite  à  une  température  plus  basse. 

La  formation  du  composé  solide  doit  être  attribuée  à  l'acide 
chlorhydriquo,qui  prend  naissance  dans  la  réaction  et  qui  reste,  soit 
en  simple  dissolution,  soit  en  combinaison,  avec  le  diehioropropio- 
nitrile  dans  le  produit  brut  de  la  réaction.  Les  auteurs  s'appuient, 
pour  admettre  cette  cause  de  polymérisation,  sur  une  expérience 
qui  n'a  fourni  que  du  composé  solide.  La  chloruration  avait  été 
faite  à  la  température  de  7°,  et  le  produit  avait  aussitôt  laissé  dé- 
poser une  petite  quantité  du  composé  solide  ;  le  liquide,  abandonné 
à  lui-même,  laissa  bientôt  déposer  des  cristaux,  en  même  temps 
qu'il  se  dégageait  de  l'acide  chlorhydrique  ;  en  facilitant  le  départ 
de  ce  gaz  par  l'action  du  vide  ou  par  deux  distillations  successives, 
on  put  obtenir  la  cristallisation  totale  de  la  masse. 

Tous  les  essais  de  polymérisation  du  dichloropropionitrile,  par 
d'autres  agents  que  l'acide  chlorhydrique,  sont  demeurés  sans 
résultat  :  ni  le  sodium,  ni  l'amalgame,  ni  le  potassium,  ni  l'acide 
suttirique  concentré  n'ont  fourni  trace  du  produit  solide. 

L'a-dichloropropionitrile  solide  peut  être  aisément  converti  en 
acide  a-dichloropropionique  :  il  suffit  de  le  chauffer  à  180°  avec 
trois  fois  son  poids  d'un  mélange  d'eau  et  d'acide  sulfurique  à  vo- 
lumes égaux  ;  lorsque  le  produit  est  surnagé  par  un  liquide  huileux 
entièrement  soluble  dans  l'eau,  on  n'a  plus  qu'à  recueillir  ce  der- 
nier et  à  le  fractionner  au  thermomètre. 

La  transformation  directe  en  éther  a-dichloropropionique  est 
tout  aussi  facile  à  réaliser  :  on  n'a  qu'à  employer  la  méthode  géné- 
rale consistant  à  traiter  par  le  gaz  chlorhydrique  une  solution  al- 
coolique du  nitrile. 

Chauffé  à  95°,  en  tubes  scellés,  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, l'a-dichloropropionitrile  se  transforme  en  amide  correspon- 
dante. Si  Ton  opère  la  réaction  à  120°,  on  n'obtient  que  des  produits 
charbonneux  insolubles  dans  l'alcool. 

La  potasse  alcoolique  réagit  à  la  température  du  bain-marie,  sous 
la  pression  ordinaire,  en  donnant  du  chlorure  de  potassium,  du  car- 
bonate d'ammoniaque  et  un  mélange  d'acides  dont  l'étude  n'est  pas 
achevée. 

L'acide  azoteux  est  saiis  action  sur  l'a-dichlgropropioniinie 
solide.  L'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique  parait  le 
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transformer,  à  la  température  du  bain-marie,  en  acide  propionique. 

Le  zinc  et  l'acide  acétique  le  convertissent  en  cyanurate  trié- 
thylique. On  opère  en  solution  alcoolique  ;  la  réaction  6e  produit 
avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  nécessite  qu'on  refroidisse  au 
début;  lorsqu'elle  est  terminée,  on  chasse  l'alcool  par  évapora  tion, 
on  reprend  par  l'eau,  on  précipite  le  zinc  par  le  carbonate  de  60- 
flium,  on  filtre,  et  on  épuise  le  liquide  par  l'éther.  Celui-ci  aban- 
donne par  évaporation  du  cyanurate  triéthylique,  en  cristaux  pris- 
matiques fusibles  à  29°  et  distillant  à  193-195*.  Il  se  produit,  en 
même  t^mps,  une  base  huileuse,  qu'on  peut  en  séparer  par  ex- 
pression, et  sur  laquelle  on  reviendra  un  peu  plus  loin. 

Le  cyanurate  triéthylique  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool, 
le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  exhale 
une  odeur  rappelant  celle  de  l'opium  ;  sa  solution  aqueuse  est 
neutre  au  papier  et  présente  une  saveur  brûlante  analogue  à  celle 
du  menthol. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  cyanurate  triéthylique 
donne  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  propionique,  suivant  l'équa- 
tion 

(CmWlAz)*  +  6H20  =  3  AzH3  +  2CWKCQW. 

Les  auteurs  représentent  le  cyanurate  triéthylique  par  le  schéma 

CH3-CH2-C  =  Az 

Az    C-CH2-CH3, 

Jl       II 
CH3-CH2-C  —  Az 

et  attribuent  au  dichloropropionitrile  solide  une  formule  analogue  : 

CH3-GC12-C  =  Az 

I  I 

Az    C-CC12-CH3. 

II  II 
CH3-CC12-C  -  Az 

On  a  dit  plus  haut  que  l'hydrogénation  du  dichloropropionitrile 
par  Le  zinc  et  l'acide  acétique  fournit,  outre  le  cyanurate  triéthy- 
lique, une  base  liquide  :  cette  base  bout  à  270-275°  et  répond  à  la 
formule  C9H,6Az*.  Elle  prend  naissance  aux  dépens  du  cyanurate 
lurmé  tout  d'abord,  et  cela  suivant  l'équation 

G»Hl5Az3  -f  2112  -  AzH3  -f  OWAz'. 

A  l'état  de  pureté,  cette  base  cristallise  en  aiguilles  ou  en  la- 
melles incolores,  fusibles  à  111°,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le 
chloroforme,  moin6  solubles  dans  l'éther  de  pétrole,  peu  solubles 
dans  l'eau. 
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Le  chlorhydrate CnH16Az2.HCl  forme  des  aiguilles  prismatiques, 
incolores,  solubles  dans  l'éthor,  l'eau  et  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  (C»H*«Az*.HCl)*PtCl*  est  un  précipité  cris- 
tallin, orangé,  soluble  dans  l'alcool  dilué  bouillant. 

Traitée  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  la  base  fournit  une 
combinaison  argentique,  C9Ht5Az* Ag,  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc  floconneux,  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans 
l'acide  nitrique. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  les  mesures  cristallo- 
graphiques  du  dichloropropionitrile  solide.  Ce  corps  se  présente 
en  prismes  clinorhombiques  ;  le  rapport  des  axes  est  : 

a  :  b  .  c  =  0,6266  :  1  :  0,5110.  ad.  f. 

Action  de»  acide»  sur  l'acide  «ulfoeyanique;   P. 

HJLASON  [Journ.   prakL    Ch.  (2),  t.  36.  p.  57].  —  Le   gaz 

chlorhydrique  sec  est  sans  action  appréciable  sur  le  sulfocyanate 
de  potassium  sec;  mais,  si  ce  sel  est  légèrement  humide,  il 
se  produit  une  matière  blanche,  semblable  à  de  la  neige,  qui  se 
sublime  sans  fondre  lorsqu'on  la  chauffe  ;  cette  matière  se  dis- 
sout dans  l'eau  en  prenant  à  la  surface  du  liquide  des  mouvements 
giratoires,  et  la  solution  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  sulfocyanique  en  proportions  moléculaires.  L'auteur  en 
conclut  que  la  substance  dont  il  s'agit  est  un  composé  analogue  au 
chlorure  d'urée;  il  l'appelle  chlorure  de  sulfo-urée  et  lui  attribue 
la  formule  AzH*.CS.Cl.  Peut-être  vaudrait-il  mieux  donner  à  ce 
corps  le  nom  de  chlorure  sulfocarbamique? 

Si  l'on  mélange  de  l'acide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,2 
avec  une  solution  saturée  de  sulfocyanate  de  potassium,  il  se  dé- 
pose du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  d'ammonium,  et  il  se 
dégage  un  mélange  d'oxysulfure  de  carbone  et  d'acide  carbonique, 
entraînant  des  traces  de  sulfure  de  carbone.  Lorsque  le  liquide  ne 
donne  plus  la  réaction  des  sulfocyanales,  l'addition  d'eau  y  déter- 
mine le  dépôt  de  petits  cristaux  blanchâtres,  dont  la  composition 
correspond  sensiblement  à  la  formule  C*H*Az*S4.  Les  eaux-mères 
renferment  de  l'acide  formique.  La  formation  de  tous  ces  produits 
s'explique  comme  il  suit  : 

CSAzH  -f  H20  =  COS  +  ÀzFP 
CSAzH  +  H20  =  COAzH  +  H^S 
COAzH  -f  H20  =  CO*  +  AztP 

CSAzH  =  S  +  CAzH 
CAzH  +  2H20  =  AzH3  -f-  CIPO* 
*CSAzH  +  H2S  -f  S  =  Q2H'*Az2S*.. 


i 

I 

l 
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Toutes  ces  équations  peuvent  se  résumer  en  une  : 
oCSAzH  +  5H*0 = CWAz^S*  +  CO*  +  3  AzH*  +  CH2Q2  +  COS. 

Uu  mélange  d'acide  sulfurique,  étendu  des  deux  tiers  de  son 
poids  d'eau,  avec  une  solution  saturée  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium donne  immédiatement  lieu  à  un  abondant  dégagement 
(i'oxysulfure  de  carbone.  Lorsque  le  liquide  ne  donne  plus  la  réac- 
tion des  sulfocyanates,  l'addition  d'eau  y  détermine  le  dépôt  de 
cristaux  blanchâtres,  ayant  une  composition  intermédiaire  entre 
les  deux  formules  C*H*Az*S*  et  C*H*Az*S3,  et  paraissant  être  un 
mélange  de  deux  composés  répondant  à  ces  formules. 

Ces  deux  corps  prendraient  naissance  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  naissant  sur  l'acide  sulfocyanique  non  encore  attaqué,  qui 
donne  d'abord  de  l'acide  thiosulfocarbamique  : 

CS  AzH  +  2H20  =  H2S  +  CO'  +  AzH3 
CSAzH  +  H2S  =  GS<^|J2  • 

Les  deux  composés  C*H*Az,S3  et  C*H*Az*S*  sont  le  thio-anhy- 
dride  et  le  bisulfure  correspondant  à  l'acide  thiosulfocarbamique 

s    CSA2H2  et  S-CSAzH* 

GSAzH2  ë-CSAzH*' 

* 

On  peut,  en  effet,  les  obtenir  par  l'action  de  l'iode  sur  l'acide 
thiosulfocarbamique;  une  solution  diluée  de  thiosulfocarbamate 
d'ammonium,  additionnée  d'acide  chorhydrique,  puis  d'une  solu- 
tion d'iode,  fournit  d'abord  des  flocons  bruns,  puis  un  dépôt  de 
soufre,  et  enfin  une  cristallisation  des  deux  composés  dont  il  s'agit. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  ou  à  l'action  de  l'eau  bouillante, 
ces  deux  corps  se  décomposent  suivant  les  équations  : 

C2H4Az*S3  =  CS2  4-  CAzS.  AzH* 
C2H4Az2S*  =  CS2  4-  S  -f  CAzS.  AzH*. 

Traité  par  l'aniline  à  la  température  du  bain-marie,  le  corps 
C*H4Az*S4  donne  lieu  aux  trois  réactions  simultanées  : 

*S\CSAzH2)2  +  aCWA  zH* = S  +  H2S  +  »S<J  g;  JgJ^^ 

S>(CSAzH2)2  +  2C*H*AzH2  =  H*S  +  S  +  2CS<^}{jCGH5 
S2(CSAzH2)2 -f  2G«H5.  AzH2 = H2S  +  GAzS .  AzH* + GS(AzH .  G6H5)2 . 

AD.  F. 

*ouv.  âin.,  t.  xix,  1888.  —  soc.  chiii.  9 
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Dérivé*  de  la  «ulf»*urétt  «»fcM*  ttOWAAT  [Journ. 
prakt.  Ch.  (2),  t.  86,  p.  216-222].  —  Dibromure  de  disulfo-urée 
(CSÂz*H4)*Br*.  —  On  obtient  de  beaux  et  grands  cristaux  pré- 
Bentadt  celte  composition  lorsqu'on, traite  une  solution  aqueuse 
diluée  de  Bulfo«-urée  par  la  quantité  théorique  de  brome,  en  re- 
froidissant» Si  Ton  ajoute  du  brome,  tant  que  ce  réactif  se  déco- 
lore et  qu'on  neutralise  ensuite  le  liquide,  on  peut  en  extraire  de 
l'urée  formée  suivant  l'équation 

CSÀz^tl*  4-  4Br2  +  4H20  =  SOW  -f  8Hbr  +  COAz2H*. 

Dichlorure  de  disûlfo-urée.  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  al- 
coolique de  ce  dichlorure  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  Voit  se  dé- 
poser du  Bouffe*  et  le  liquide  filtré  abandonne  par  évaporatlon  du 
chlorhydrate  de  sulfo-urée^  La  réaction  est  la  Buivailte 

(GSAz2H4)2Gl2  +  H2S  =  S  +  2G5As2H*.  HGl. 

L'auteur  a  cherché,  mais  inutilement,  a  obtenir  le  dicyanure  de 
sulfo-urée.  Lorsqu'on  traite  le  dichlorure  de  disulfo-urée  par  les 
cyanures  métalliques  (cyanure  d'argent,  cyanure  de  potassium, 
cyanure  double  d'argent  et  de  potassium)»  il  se  dégage  de  l'acide 
cyanhydrique  et  la  sulfo-urée  est  mise  en  liberté.  On  a,  par 
exemple,  avec  le  cyanure  double  de  potassium  et  d'argent,  l'équa- 
tion suivante  : 

(CSAi«H*)«Cl«  +  SAfCAz.KCAi  =  CSAz'H*  +  CAzAzIl*  +  S  +  ÎCAzH  +  2KC1  -f  2A(CAz. 

On  ne  parvient  pas  non  plus  à  obtenir  une  addition  de  i'iodure 
de  cyanogène  et  de  la  sulfo-urée. 

Disulfo-uréedi  trichlorométhylsulfohyle  (CSàj^H^GGP.SO*)*. 
—  Ce  corps  s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  dichlorure 
de  disulfo-urée  et  le  trichlorométhylsulfinate  d'ammonium  en  so- 
lution aqueuse  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

(CSAz2H4)2GP  -f-  2GG13.S02AzH*  =  2AzH*Cl  4-  (CSAz2H*)2(CCP.S02;2. 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  groupées  en 
étoiles  et  fusibles  à  124-125°. 

frichlûrométhylsuîûnatede  sulto-urée  (CSAz*H*)CCl*.SO*H.— 
On  mélangé  des  solutions  alcooliques  de  trichlorométhylsulfinate 
d'ammonium  et  de  disulfo-urée  en  proportions  moléculaires,  puis 
on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  :  cristaux 
prismatiques  fusibles  avec  décomposition  à  139°,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Tiïvhlorométhykuinmte  d'urée  (COAz*H*)CCl*.SO*H.—  Même 
préparation  que  pour  le  corps  précédent.  Cristaux  solubles  dans 
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l'alcool  et  l'éther,  fusibles  à  90-100%  et  se  dédoublant  par  l'eau  eu 
donnant  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  trichlorométhylsulfinique. 
Trkhloromélhykulfonylsulfo-urée  CS  AzW(CCl3 .  SO*) .— Lors- 
qu'on fait  réagir  1  molécule  de  chlorure  trichlorométhylsulfonique 
sur  2  molécules  de  sulfo-urée,  il  se  produit  [du  diéhlorure  de  di- 
sulfo-urée,  et  il  reste  dans  les  eaux-mères  alcoolo-éthérées  un 
composé  qui  cristallise  par  évaporation  en  fines  aiguilles  parais- 
sant avoir  la  composition  ci-dessus.  Ce  corps,  dont  le  point  de  fu- 
sion n'a  pu  être  déterminé  exactement,  prendrait  naissance  suivant 
l'équation  : 

â0CPSO»Cl  +  4CSAx«H*  =  (CSAim»)»^  +  CSÀi*Ha(CCl«SO»)  +  (CSAi*H*)CCls.SOfH. 

Ab.  r. 

Recherche»  sur  les  eulfhydaifctoïiiesf  te.  A.W- 
DRE1SCH  (Mon.  f.  CL,  t.  S,  p.  407-425).  —  «.-Diméthylsulf- 
hydantoïne.  —  Ce  composé  prend  naissance  par  l'action  de  l'acide 
monochloracétique  sur  ladiméthylsulfo-urée,  en  solution  aqueuse, 
suivant  l'équation  : 

GH3Àz  =  CS CH* 

CS(\zGrl3)t4-CH*Cl.COSri=H20  +  HCl+  |  |     . 

AzCHMJO 

LVdiméthylsulfhydautoïne  cristallise  en  grands  prismes  fusi- 
bles à  71°,  très  solnbles  dans  Peau,  l'alcool  et  l'éther,  le  sulfure  de 
carbone,  etc.  Chauffée  avec  précaution,  elle  peut  être  volatilisée. 

Traitée  par  l'acide  nitreux  en  solution  aqueuse,  elle  fournit  un 

dérivé  isonitrosé  C5H'TAz3SOîl  en  houppes  cristallines  jaunâtres, 

fusibles  à  220°. 

ÀzH=CS-C(CH*)* 
Anhydride  imidocapbamiuethio-isobutyvique  l      I 

Azrl-CivJ 

Ce  composé,  isomérique  avec  l'*-diméthylsulfhydantoïne,  se  produit 
quand  on  fond  doucement  un  mélange  d'acide  a-bromisobutyrique 
et  de  sulfo-urée  ;  on  l'isole  en  reprenant  la  masse  par  l'eau,  pré- 
cipitant par  l'ammoniaque  et  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante ;  il  fond  à  242°. 

Oxydé  par  l'acide  ohlOrhydrique  dilué  et  le  chlorate  de  baryum! 
l'anhydride  imidocarbaminethio-isobutyrique  donne  de  l'urée  et  de 
Ymde  i-suliobutyrique,  suivant  l'équation 

AilUCS— C(CH*)*  |C(GH3)2-803H 

|         1  +2H20  +  30==GO(AzH2)2+ |  A 

AzH-CO  (C02H 

C#  derttfer  acid*  peut  être  obtenu  synthétiquement  par  l'action 
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de  l'acide  chlorosulfurique  sur  l'acide  isobutyrique  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie  : 

GH(GH3;2  G(CH3)2-S03H 

|  -}-Cl.S03H=:HCI+  | 

G02H  G02H 

Son  sel  de  baryum  C*HBS05Ba  +  4Hf 0  cristallise  en  fines  ai- 
guilles insolubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  17,8  parties  d'eau 
à  16°. 

Le  sel  de  sodium  C*HeSO5Naa  +  0,5H*O  se  présente  en  petites 
aiguilles  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau. 

AzH=CS-CAg» 

Sulfhydantoïne  diargentique  I       I        .  —  Ce    composé 

AzH-CO 

prend  naissance  lorsqu'on  traite  une  dissolution  aqueuse  chaude 
de  sulfhydantoïne  (i  mol.)  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
(2  mol.)-  C'est  un  précipité  pulvérulent,  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque, peu  soluble  dans  l'acide  nitrique,  qui  le  colore  en  gris  à 
la  lumière. 

.  $-Diméthylsulfhydantoïne.  —  En  chauffant  à  50-70°  un  mélange 
de  sulfhydantoïne  diargentique,  d'iodure  de  méthyle  et  d'alcool 
méthylique,  on  obtient  des  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  114°, 
très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau,  et  ayant  la  com- 
position d'une  diméthylsulfhydantoïne  C3H*(CH»)*Az*SO.  Oxydée 
par  un  mélange  de  chlorate  de  baryum  et  d'acide  chlorhydrique, 
cette  sulfhydantoïne  donne  de  l'urée  et  un  autre  composé  qui  n'a 
pu  être  isolé.  Chauffée  avec  les  alcalis,  elle  donne,  entre  autres 
produits,  de  la  cyanamide. 
Anhydride  imidocarbaminethiobutyriquc 

CH3-CH2-CH-CS  =  AzH 

II. 
GO -AzH 

Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie 
des  solutions  aqueuses  de  sulfo-urée  et  d'acide  a-bromobutyrique. 
Il  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  épaisses,  fusibles  à  200°. 

Acide  amidinethiocinnamique  AzHV^#^\CO*H       •    —  ^n 

mélange  de  l'aldéhyde  benzoïque  avec  son  poids  de  sulfhydan- 
toïne et  un  peu  d'eau,  et  on  amène  le  tout  à  dissolution  complète 
par  l'addition  d'alcool  et  de  soude  caustique;  au  bout  de  deux 
jours,  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  qu'on  purifie  par 
dissolution  dans  la  soude,  précipitation  par  l'acide  acétique  et 
cristallisation  dans  l'alcool .  Le  nouveau  corps,  ainsi  obtenu,  se  dé- 
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double  par  l'ébullition  avec  de  la  soude,  en  régénérant  de  l'aldé- 
hyde benzoïqne. 

Sels  db  la  sulfhydantoïne.  —  Sulfate  (C*H*Az*SO)aSO*H*.  — 
Lamelles  brillantes,  obtenues  en  traitant  par  l'acide  sulfurique 
une  solution  alcoolique  bouillante  de  la  base,  et  abandonnant  au 
refroidissement. 

Mtrate  C»H*Az*S0.Az03H.— Aiguilles  prismatiques  brillantes. 

Oialate  C*H*Az*SO.C*H*0*+H*0.  —  Courtes  aiguilles  grou- 
pées en  trémies. 

Picrate  C*H*Az*SO.C«H»Az»07.  —  Aiguilles  microscopiques 
jaunes.  ad.  p. 

Sur  les  diamines  substituées  du  méthylène; 
A.  EHREXBER6  [Joum.   prakt.    Ch.  (2),  t.  86,  p.  117* 

lâlj.  -     Tétrèthylméthylènediamine  CHi<Azfc«H^-    —    0n 

chaulTe  en  tube  scellé  au  bain-marie  un  mélange  de  trioxyméthy- 
lène  (6^,5)  et  de  diéthylamine  (29",2);  il  se  sépare  de  l'eau,  et  la 
nouvelle  base  vient  surnager  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux  : 
on  la  sèche  sur  le  carbonate  de  potassium  et  on  la  rectifie.  On 
obtient  finalement  un  liquide  incolore,  bouillant  à  168-169°  (non 
corr.),  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  et  présentant  une  odeur  pénétrante  et  poivrée. 

Les  acides  dilués  la  décomposent  en  diéthylamine  et  trioxymé- 
thylène.  L'iodure  d'éthyle  humide  lui  fait  subir  le  même  dédou- 
blement à  la  température  du  bain-marie.  Le  sulfure  de  carbone  sec 
ia  transforme  en  un  liquide  jaune,  bouillant  avec  décomposition  entre 
130  et  140°,  et  paraissant  avoir  pour  composition  GH*Az*(CaH5)4.CS* * 
Si  les  substances  mises  en  réaction  6ont  humides,  c'est  le  diéthyl- 
thiocarbamate  de  diéthylamine  qui  prend  naissance. 

Télrapropylméthylèncdiamine  CHa<^z&3o7L.  —  On  prépare 

celte  base  en  distillant  un  mélange  de  dipropylamine  en  excès  et 
de  trtoxyméthylène.  Elle  bout  avec  décomposition  entre  215 
et  225°;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  le  chloroforme.  On  n'a  pas  réussi  à  en  préparer  des  sels 
nettement  cristallisés. 

Tétrfhisobutylméthylènediamine  CH»< j^îjpS-  ""  Môme  Pré- 
paration que  pour  la  base  précédente;  elle  bout  en  se  décomposant 
entre  245  et  255°. 

Le  chloroplatinate  CnH*°Cl*Az*Pt  e6t  une  poudre  cristalline 
d'un  jaune  pâle,  fusible  à  196-198°  (non  corr.).  Chauffé  au  bain- 
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marie  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  avec  formation  de  chloropla- 
tinate  de  diisobutylamine. 

Le  chloraurate  est  une  poudre  cristalline  jaune  fusible  avec  dé- 
composition à  185-195°. 

Le  sulfure  de  carbone  donne,  avec  la  base  bien  sèche,  un  pro- 
duit d'addition  GH»(G*H«)4Az«.CSs  cristallisé  en  grandes  lamelles 
jaunâtres,  fusibles  à  54°  (non  corr.). 

Di-pipèridylméthane  CH»(Az  =  C!«H*«)«.—  On  soumet  à  la  distilla- 
tion un  mélange  de  pipéridine  (34")  et  de  trioxyméthylène.  La 
nouvelle  base  bout  sans  altération  à  880°.  Les  acides  aqueux  en 
régénèrent  immédiatement  de  la  pipéridine. 

Traitée  en  solution  éthérée  par  le  gaz  chlorhydrique,  elle  fournit 
un  chlorhydrate  dont  la  formule  n'a  pu  être  établie  aveo  certitude. 
Elle  fournit,  avec  le  sulfure  de  carbone,  un  produit  d'addition 
fusible  à  58%  et  ayant  pour  formule  CH»(Az  =  CsHl0)tCS«,  Traité 
par  l'iode  en  solution  alcoolique,  ce  produit  d'addilion  se  transforme 
en  pipéridylthiocarbamate  de  pipéridine,  qui  se  dédouble  à  son 
tour  en  donnant  de  l'iodhydrate  de  pipéridine  et  du  disulfure  pipé- 
ridylthiuramique,  suivant  l'équation 

2Aa,G*Hï°.CS2,As5Ha.G5Hio-f  I2  =  2AzH.C5H10,HI+[GS.A«C5HI0PS2. 

Ce  disulftire  se  présente  en  cristaux  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  et  fusibles  à  130°  (non  corr). 

DipipéridylphênylméthMe  &W-VU<^  —  L'aldéhyde 

benzoîque  s'unit  à  froid  à  la  pipéridine  aveo  dégagement  de  chaleur 
et  élimination  d'eau.  Le  produit  ainsi  formé  cristallise  en  grandes 
aiguilles  fusibles  à  78-79°,  très  solubles  dans  la  benzine,  l'éther 
de  pétrole,  le  6ulftire  de  carbone,  l'éther,  le  toluène,  le  chloro- 
forme; il  se  décompose  par  la  distillation.  An.  r. 

Sor  l'alljlblfuanide  et  sur  quelques-uns  de  ses 
dérivés*  A.  SJHOLKA  {Mon.  f.  Ch.%  t.  9,  p.  379-891).  — 
Sulfate  iïaltylbigaanide  cuprique  (C»H«oAz»)«Cu-80*H*.  —  Le 
biguanide  AzH*-C(=AzH)-AzH-C(=AzH)-AzH*  peut  fournir  des 
dérivés  substitués  par  les  radicaux  alcooliques.  Tel  est  l'allylbi- 
guanide.  Ce  dernier  s'obtient  à  l'état  de  combinaison  cuprique 
lorsqu'on  chauffe  à  100°,  en  tube  scellé,  pendant  cinq  heures  un 
mélange  de  dicyanodiaipide,  de  sulfato  de  cuivre  dissous  dans 
l'eau  et  d'allylamine  en  solution  aqueuse  n  40-45  0/Q.  La  réaction 
est  la  suivante  ; 

eroWAs*  +  2C*H*.  Azîï2  f  SCnCu  .=  (G5H1ûAb5)?Cm  .  SO»H«. 
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Le  sulfate  d'allylbiguanide  ouprique  cristallise  à  la  température  or- 
dinaire an  aiguilles  microscopiques  roses,  renfermant  une  molécule 
d'eau  de  cristallisation,  et  à  100°  en  cristaux  rouge  carmin  anhydres. 
Il  se  dissout  dans  4079,8  parties  d'eau  à  17°  et  dans  3949,7  parties 
d'eau  à  i00°.  Il  est  plus  soluble  dans  les  acides  minéraux,  qui  la 
dédoublent  en  donnant  le  sel  correspondant  de  cuivre  et  le  sel 
d'allylbiguanide,  ainsi  que  dans  les. alcalis,  qui  le  déoomposent 
avec  formation  de  sulfate  alcalin  et  d'allylbiguanide  cuprique;    ■ 

Chlorhydrate  <T  altylbigwnidQ  cuprique 

(G*HiûÀz*)H)u.aHCl  +  9H»0.  "  '    " 

On  l'obtient  en  traitant  le  précédent  par  le  chlorure  de  b&ryuw 
au  baiq-marie.  Il  cristallise  en  aiguilles  roses,  inaolubles  dans 
l'alcool,  solubles  dans  l'eau  en  un  liquide  rouge  améthyste  foncé, 

Nitrate  <T  aUylbigwmde  cuprique  (C5H*0A35)sCu.2AzO3H.  — 
Même  préparation  que  pour  le  chlorure,  Croûtes  cristallines  rQS?5t 
ipsolubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Allylbigmnide  cuprique  (G5H!0Az5)f Cq,  —  un  obtient  cette  hase 
en  traitant  une  solution  bouillante  du  sulfate  par  la  soude  caus-t 
tique,  et  en  évaporant  la  solution  dans  le  vide.  Aiguilles  d'un  rose 
foncé,  solubles  à  18°  dans  988,9  parties  d'eau,  et  à  100°  dans 
165,6  parties  d'eau.  Cette  base  attire  rapidement  l'acide  carbonique 
de  l'air  et  précipite  de  leurs  solutions  les  pxydes  de  magnésium, 
de  zinc,  de  cuivre  et  de  fer. 

Sulfate  neutre  (fallylbiguanide  (Ç»H"Az5)9SO4H»4-0,5H*O.  — 
Le  sulfate  d'allylbiguanide  cuprique  est  traité  à  la  température  du 
bain-marie  par  l'hydrogène  sulfuré  et  fournit  une  solution  qu'on 
évapore  à  cristallisation.  Prismes  incolores,  très  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  1'alcopl,  qui  perdent  à  400°  leur  eau  de 
cristallisation. 

Sulfate  acide  (C»H"Az»)SO*H*-f  0,5H*O.  —On  le  prépare  en 
traitant  une  solution  de  sulfate  neutre  par  la  quantité  équivalente 
d'acide  sulftirique  et  en  évaporant  le  tout.  Lamelles  incolores  déli- 
quescentes, peu  solubles  dans  l'alcool. 

Chlorhydrate  neutre  (C5HflAz5).HCL  —  On  décompose  le  sul- 
fate neutre  par  le  ehlorure  de  baryum  et  on  évapore  le  liquide 
à  cristallisation.  Prismes  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Chlorhydrate  acide  (0»H"Az)9H01.  —  Obtenu  par  l'addition  de 
la  quantité  théorique  d'acide  ehlorhydrique  au  ohlorhydrate  neutre, 
il  se  présente  en  petits  prismes  déliquescents,  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  i'aleool. 
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i4//7/%«a/?irfeG*H»Azïb=AzH2-G(=AzH).AzH-C(=AzH)-A35H.CîH5. 
—  On  l'obtient  soit  en  traitant  le  sulfate  neutre  d'allylbiguanide 
par  la  baryte  en  solution  titrée,  soit  en  décomposant  l'allylbigua- 
nide  cuprique  par  l'acide  sulfhydrique.  C'est  un  sirop  épais,  incris- 
tallisable,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Sa  réaction  est  forte- 
ment alcaline  :  ses  solutions  attirent  l'acide  carbonique  de  l'air  et 
précipitent  de  leurs  solutions,  les  oxydes  métalliques.       ad.  p. 

S«r  les  formiaies  de  înétltjle  eltlorés  et  sur  les 
tompotéi  voiftin»;  W.  HENTSCHEIj  [Journ,  prakt. 
Ch.  (2),  t.  »•>  p.  99-118].  —Lorsqu'on  soumet  le  cblorocarbonate 
de  méthyle  à  l'action  du  chlore,  dans  un  appareil  à  reflux,  la  réac- 
tion est  très  lente  si  l'on  opère  à  la  lumière  diffuse  ;  à  la  lumière 
directe  du  soleil,  au  contraire,  le  gaz  est  rapidement  absorbé,  et  le 
liquide  entre  en  ébullition.  En  arrêtant  la  réaction  lorsque  le 
chlore  se  dégage  abondamment  sans  être  absorbé,  on  obtient 
comme  produit  principal  un  liquide  bouillant  à  127,5- 128° ,  et 
présentant  la  composition  du  perchloroformiate  de  méthyle 
C*CI*0*. 

» 

Ce  corps  a  pour  densité  1,16525  à  la  température  de  14°  ;  il  se 
dédouble  aisément  par  l'action  de  la  chaleur  en  donnant  deux  mo- 
lécules de  gaz  phosgène  :  ce  dédoublement  se  produit  déjà  quand 
on  le  soumet  à  une  ébullition  prolongée.  Traité  à  chaud  par  l'acé- 
tate de  sodium  sec,  il  donne  les  mêmes  produits  que  l'oxychlorure 
de  carbone  :  chlorure  de  sodium,  acide  carbonique  et  anhydride 
acétique.  Il  donne  au  bain-marie,  avec  la  diméthylaniline  et  l'al- 
déhyde benzoïque,  une  matière  colorante  verte.  Enfin,  traité  par 
l'alcool  méthylique,  dans  un  appareil  à  reflux,  il  fournit  un  com- 
posé qui  bout  à  163-164°,  en  perdant  de  l'oxychlorure  de  carbone, 
et  dont  la  formule  n'a  pu  être  établie. 

Si  l'on  interrompt  l'action  du  chlore  sur  le  formiate  de  méthyle, 
lorsque  l'opération  est  en  pleine  marche  et  qu'on  fractionne  le 
produit  au  thermomètre,  on  recueille  à  108-109°  un  liquide  ayant 
pour  composition  C4H8C150*. 

Ce  corps  a  une  densité  de  1,4741  à  la  température  de  27°  ;  ses 
vapeurs  provoquent  un  larmoiement  accompagné  de  conjonctivite. 
Il  est  miscible  à  l'éther,  réagit  vivement  sur  l'alcool,  et  tombe  au 
fond  de  l'eau  en  donnant  une  huile  lourde  qui  ne  tarde  pas  à  dis- 
paraître avec  dégagement  de  gaz  et  production  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'aldéhyde  formique. 

Sa  grandeur  moléculaire  n'a  pu  être  déterminée  par  la  densité 
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de  vapeur  ;  il  se  dissocie  en  effet,  môme  à  des  températures  peu 
élevées. 

La  réaction  du  composé  OH3Gl50*  sur  les  alcools  est  extrême- 
ment vive,  et  fournit  des  liquides  hufleux  insolubles  dans  l'eau, 
dont  la  composition  n'a  pas  été  établie  avec  précision  :  le 
corps  obtenu  avec  l'alcool  méthylique  bout  vers  143°  et  aurait 
pour  formule  OHsCl30*(OCH3)*  ;  le  dérivé  préparé  avec  l'alcool 
éthylique  aurait  pour  composition  C*H»Ci30*(OC*H»)*,  il  bout  à 
156-158°  ;  la  cbaleur  le  détruit  en  donnant  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  carbonate  d'éthyle. 

La  cbloruration  incomplète  du  formiate  de  méthyle  fournit  en- 
core un  autre  composé  :  en  fractionnant  le  produit  de  la  réaction, 
on  recueille  à  179,5 -180°, 5  un  liquide  incolore,  peu  mobile,  ayant 
une  densité  de  1,5191  et  répondant  à  la  formule  C*H»C1708.  Ce 
corps  se  dissocie  aisément,  de  sorte  qu'on  n'a  pu  en  obtenir  la 
densité  de  vapeur.  L'eau  bouillante  le  décompose  avec  production 
d'oxyde  de  carbone,  d'aldéhyde  formique,  d'acide  carbonique  et 
d'acide  chlorhydrique,  suivant  l'équation 

C*H*CPO«  +  3H20  =  CO  +  4GH20  +  3CO*  +  7HCI.     ad.  f. 

8«r  les  fformiates  de  méthyle  ehlorés  et  sur  les 
t«Mtpo»éa  voiain»;  W.  HEATSCHEL  [Journ.  prakt. 
Cb.  (2),  t.  M,  p.  209].  —  Après  avoir  étudié  dans  un  mémoire 
antérieur  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  le  chlorocarbonate 
de  méthyle,  1 l'auteur  a  entrepris  de  faire  réagir  le  chlore  sur  le 
formiate  de  méthyle.  Ce  travail  présente  quelques  difficultés  dues 
à  la  fois  à  la  volatilité  du  formiate  de  méthyle  et  à  la  violence 
avec  laquelle  il  est  attaqué  par  le  chlore.  On  obtient  cependant 
de  bons  résultats  en  faisant  arriver  dans  un  ballon  maintenu  à  la 
lumière  directe  du  soleil  un  courant  de  chlore,  et  simultanément 
un  courant  de  vapeur  de  formiate  de  méthyle.  On  recueille  alors  un 
liquide  dont  la  composition  varie  avec  les  proportions  relatives  du 
chlore  et  du  formiate  de  méthyle  mis  en  présonce.  Si  c'est  le  for  - 
miate  qui  est  en  excès,  on  recueille  du  chlorocarbonate  de  mé- 
ihjk  pur  ;  dans  le  cas  contraire,  on  obtient  en  outre  les  pro- 
duits de  l'action  du  chlore  sur  ce  composé,  savoir  les  deux  corps 
C*H*C1K)4  et  C*H9CP08  qui  ont  fait  l'objet  du  précédent  mé- 
moire de  l'auteur.  ad.  f. 

Fermentation      vaieme     de      l'aride      aeétique  $ 

*.  HOPPE-SfiYIiER    {Zeit.  phys.  Ch.y  1887,   p.  561).  — 
Une  solution  aqueuse  d'acétate  de  calcium,  préalablement  stéri- 
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lisée  par  la  chaleur,  puis  ensemencée  avec  de  la  vase  de  rivière  et 
abandonnée  à  la  température  ordinaire,  a  fourni  un  dégagement 
régulier  de  ga$  ne  renfermant  pas  trace  d'hydrogène  ;  le  gaz  con- 
tient dans  les  premiers  jours  un  peu  d'azote  provenant  de  l'air  du 
flacon  (l'oxygène  est  presque  immédiatement  absorbé  par  le  sul- 
fure de  fer  de  la  vase)  ;  puis,  lorsque  tout  l'azote  a  été  expulsé, 
le  gaz  est  uniquement  formé  d'acide  carbonique  et  de  méthane, 
sensiblement  dans  le  rapport  de  1  volume  du  premier  pour 
2  volumes  du  second,  rapport  conforme  à  l'équation 

(C2H30')2Ca  +  H20  =  2CK*  -f  CO*  -f  CCPCa, 

La  quantité  d'acide  carbonique  dégagée  est  un  peu  inférieure  à 
celle  qu'exige  l'opération,  par  suite  de  la  formation  de  bicarbonate. 

Lorsque  la  fermentation  est  terminée,  on  peut  constater  par  l'a- 
nalyse du  produit  que  l'acétate  de  calcium  est  quantitativement 
convertie  en  carbonate  (ou  en  bicarbonate)  suivant  l'équation  pré- 
cédente, et  d'autre  part  que  la  matière  organique  introduite  avec 
la  vase  a  si  peu  augmenté,  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  con- 
clure de  cette  augmentation  à  un  développement  des  micro- 
organismes qu'elle  renferme.  ad.  f. 

Dur  l'jqumérje  4an*  1*  «érie  cfotanitftiief  A«  Ml» 

çnUtEfc  et  G.*m,  VRfriVKE  [Jnurn.  prakt.  Ch.  (2),  t.  s«, 

p.  174]*  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  sulfooarbonique  d'acide 
crotonique  solide  par  le  chlore  h  la  température  ordinaire,  la  ma- 
jeure partie  de  cet  acide  demeure  inaltérée.  Mais  on  peut  ob- 
tenir néanmoins  l'acide  a-p-dichlorobutyrique  par  l'artifice  sui- 
vant: on  dissout  10  grammes  d'acide  orotonique  dans  400  grammes 
de  sulfure  de  carbone,  on  sature  la  solution  de  chlore  à  8°  et  on 
l'abandonne  à  elle-même  pendant  trois  à  quatre  jours  ;  au  bout  de 
pe  temps,  on  la  sature  de  nouveau  par  le  chlore,  et  ainsi  de  suite. 
Lorsque  U  réaction  est  terminée,  on  chasse  le  sulfure  de  car- 
bone, on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  de  sodium,  on  filtre, 
on  acidulé  et  on  épuise  par  l'éther  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
fusibles  à  63°,  constituant  l'acide  «-(Michlorobutyrique.  Cet  aeifla 
est  accompagné  d'une  huile  acide. 

Traité  par  2  fpplécules  de  potasse  alcoolique,  l'acide  *-p-di=- 
chlorobulyrique  fournit  un  nouvel  acide  chlorocrolonique  qu'on  peut 
extraire  par  les  procédés  ordinaires,  c'est-à-dire  en  acidulant  la 
solution  privée  d'alcool  et  en  l'épuisant  par  l'éther.  Cet  acide  se 
présente  en  aiguilles  fusibles  à  67°  ;  il  est  assez  soluble  à  chaud 
dans  l'éther  de  pétrole  et  dans  l'eau. 
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Son  sel  de  potassium  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles,  et  dans 
l'alcool  en  aiguilles  ;  le  sei  de  sodium  forme  des  aiguilles  très 
solubles  dan6  l'alcool  ;  le  sel  de  baryum  se  présente  en  aiguilles, 
et  le  sel  de  plomb  en  octaèdres  ;  le  sel  de  cuivre  cristallise  en 
prismes  bleus  peu  solubles. 

On  voit  que  l'acide  en  question  est  isomérique  avec  les  trois 
acides  eblorocrotoniques  connus  :  les  auteurs  l'appellent  provi- 
soirement acide  a-chlor-alloorotonique.  ad.  f. 


§«f  les   aeides  erotonitftues  substitué»  ;   W. 

TEXHIETH  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1531).  —  D'après  Friedrich 
(t.  41,  p.  587),  les  acides  p*chloro-orotonique  et  p-chlor-isooroto- 
niqpe  seraient  représentés  par  la  formule  GH^CGl=GH-COOH, 
et  il  n'y  aurait  entre  eux  qu'une  isomérie  physique.  En  faisant 
agir  le  sodophénylmercaptide  sur  l'acide  chlorocrotonique  fusible 
à  59°,  on  obtient  l'acide  ihiophénylor otonique,  qui  fond  sans  dé- 
composition à  176°,  et  a  déjà  été  obtenu  par  Escales  et  Baumann 
it.  4t,  p.  580)  eu  partant  du  dithiophénylbutyrate  d'éthyle. 

Si  on  étudie  la  même  réaction  avec  l'acide  chlorocrotonique  fu- 
sible à  94°,  on  obtient  un  acide  thiophénylcrotonique  isomérique 
qui  fond  en  se  décomposant  à  158°.  Il  se  différencie  encore  de  son 
isomère  en  ce  qu'il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et  que 
son  sel  de  baryum  renferme  une  molécule  d'eau,  tandis  que  le  sel 
de  baryum  de  l'acide  de  Baumann  et  Escales  en  renferme  quatre. 

A  ces  deux  acides  thiophénylcrotoniques  correspondent  deux 
acides  thioéthyîcroioniques  ;  oelui  qui  répond  au  premier  fond 
à  91-91°,  l'autre  fond  à  U8-116\  Tous  deux  sont  bien  cristallisés, 
ainsi  que  leurs  sels  de  baryum.  Ils  se  décomposent  facilement  en 
fournissant  du  mercaptan.  a.  v.  b. 

taries  furotaits  de  substitution  «Mores  et  bromes 
ta  *itraeon»nlle!   Th.  MORAWSKI  et  J.  MXAUDY. 

tMon.f.  Oh.,  t.  •,  p.  899-407).  —  Lorsqu'on  traite  par  un  courant 
de  chlore  du  oitraconanile  en  suspension  dans  50  fois  6on  poids 
d'eau,  on  obtient  une  masse  légèrement  visqueuse,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  114,5%  et  ayant  pour  composition  CuH*01AsOi.  Chauffé  avec 
de  l'ammoniaque,  ce  corps  se  dédouble  en  parachloraniline  et  en 
acide  citraoonique  :  on  doit  dont  l'envisager  comme  un  citraooni- 
p-cbloranile. 

Un  mélange  de  eitraeenanile  et  d'eau,  traité  par  4  molécule 
de  brome,  fournit  un  produit  fusible  à  118°,  qui  paraît  être  un  dé- 


i 
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rivé  monosuhstitué,  mais  qui  n'a  pu  être  isolé.  Si  Ton  emploie 
2  molécules  de  brome  pour  i  molécule  de  citraconanile,  on  obtient 
un  composé  solide  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  178°,  et  ayant  pour  for- 
mule G1,H7Br*AzOî.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  en  excès,  ce 
dérivé  se  dédouble  en  donnant  de  la  p.-bromaniline  e.t  un  acide 
cristallisable  ayant  pour  formule  C7H9BrO,  dont  l'étude  n'est  pas 
encore  achevée  ;  cet  acide  parait  bibasique  ;  ses  sels  de  plomb 
C7H7BrO*Pb  et   d'argent  C7H7BrO*Ag*   sont    cristallisés. 

AD.    F. 

Sur  les  acides   olciqucs   siccatif»;    M.    HABITUA 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  99  p.  260-271).  —  L'auteur  a  annoncé  dans  un  mé- 
moire antérieur  (Bull,  t.  S9,  p.  516)  que  l'oxydation  de  l'acide  li- 
noléique  fournit  un  acide  tétra-oxystéarique,  qu'il  a  appelé  acide 
sativique,  et  un  acide  hexa-oxystéarique,  l'acide  linusique.  Il  a 
cherché  à  transformer  directement  l'acide  sativique  en  acide  linu- 
sique, par  l'oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline  ;  mais  le  seul  produit  de  cette  dernière  réac- 
tion a  été  l'acide  azélaïque. 

D'autre  part,  en  traitant  par  le  brome  une  solution  chlorofor- 
mique  d'acide  linoléique,  on  obtient,  comme  l'auteur  l'a  indiqué 
antérieurement,  un  dérivé  ayant  pour  formule  G^H^Bi^O*.  L'acide 
chanvroléique,  au  contraire,  donne  un  tétrabromure  C18HMBr*Oâ, 
qui  résiste  énergiquement  à  l'action  ultérieure  du  brome. 

La  formation  de  ces  deux  séries  de  produits,  acide  hexaoxy- 
stéarique  et  dérivé  hexabromé  d'une  part,  acide  tétraoxystéarique 
et  dérivé  hexabromé  d'autre  part,  a  conduit  l'auteur  à  supposer 
que  l'acide  linoléique  pourrait  bien  être  un  mélange  de  deux  com- 
posés, l'un  C18H30O3  qui  fournirait  la  première  série  de  dérivés, 
l'autre  C18H320*  qui  donnerait  la  seconde.  L'analyse  de  l'acide  li- 
noléique lui  a  d'ailleurs  fourni  des  chiffres  intermédiaires  entre 
ceux  qu'exigent  ces  deux  formules.  Il  a  donc  été  conduit  à  chercher 
à  régénérer  ces  deux  acides  supposés  de  leurs  dérivés  bromes,  et 
il  y  est  en  effet  parvenu  en  traitant  ces  dérivés  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydriquo  en  présence  d'alcool  :  l'acide  tétrabromé 
fournit  un  acide  Ci8H3ïO*,  acide  hnolique;  l'acide  hexabromé 
donne  un  acide  Cl8H300*,  acide  Hnolénir/ue. 

L'acide  linolique  présente  les  mômes  propriétés  que  l'acide 
chanvroléique,  dont  il  forme  d'ailleurs  la  majeure  partie.  Oxydé 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  il  fournit 
de  l'acide  sativique  et  de  l'acide  azélaïque,  sans  trace  d'acide  li- 
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misique.  Traité  par  le  brome,  il  donne  un  produit  d'addition 
Ci«H8*Br*0*,  fusible  à  114-115°,  identique  avec  le  dérivé  obtenu 
en  partant  de  l'acide  chanvroléique. 

L'acide  linolénique  G18H30O3  fournit,  par  oxydation  au  moyen 
du  permanganate  en  solution  alcaline,  de  l'acide  linusique,  sans 
Irace  d'acide  sativique.  Traité  par  une  quantité  de  brome  infé- 
rieure à  celle  qu'exige  sa  transformation  totale  en  dérivé  hexa- 
bromé,  il  fournit  immédiatement  ce  dernier  sans  donner  trace  de 
dérivé  tétrabromé.  L'acide  hexabromé  ainsi  obtenu  fond  à  177°  et 
présente  toutes  les  propriétés  signalées  dans  un  mémoire  an- 
térieur. 

L'acide  linoléique  est  donc  bien  un  mélange  des  deux  acides  li- 
nolique  C^H^Û*  et  linolénique  C**H*<>0*. 

Si  l'on  veut  maintenant  résumer  l'ensemble  des  résultats  ob~ 
tenus  dans  l'oxydation  des  acides  non  saturés,  au  moyen  du  per- 
manganate en  solution  alcaline,  on  obtient  le  tableau  Suivant  : 

L'acide  linolénique  C>sii*°0«  donne  de  l'acide  linusique  C"H"0*(OH)s 

•  linolique  C"H"0«  »             sativique  C»BH"0*(OH)* 

•  rieinoléique  C^H^OHjO8  »  trioxystéarique  C«iH"0,(011)» 
»  oléiqoe  C"H"0*  »  dioxystëarique  Cl»H»*0,(OH)f 
»      éUïdique  C«»H**0*  >              dioxystéariqne  G«»H8*0«(OH)* 

La  lecture  de  ce  tableau  conduit  à  formuler  avec  l'auteur  la  règle 
suivante  :  les  acides  gras  non  saturés,  soumis  à  l'oxydation  par 
le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  fixent  autant 
d'oxhydryles  qu'ils  renferment  de  valences  libres,  et  se  con- 
vertissent en  oxyacides  saturés  contenant  le  même  nombre 
d'atomes  de  carbone  dans  leur  molécule.  ad.  f. 

Su»  la  préparation  de  l'acide  lé  vulitfttie  ;  P  •  RISCH- 

BIETH  (D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  1773).  —  L'auteur  propose  la  mé- 
thode suivante  pour  la  préparation  de  l'acide  lévulique.  On  chauffe 
au  bain-marie  dans  une  capsule  de  porcelaine,  jusqu'à  disso- 
lution complète,  de  l'amidon  en  poudre  (3k*)  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  de  densité  1,1  (3  lit.)*  Puis  on  chauffe  la  liqueur  pendant 
vingt  heures,  dans  un  grand  ballon,  au  bain  d'eau  bouillante. 
Après  avoir  séparé  à  la  presse  le  liquide  des  produits  humiques 
formés,  on  distille  l'eau,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  formique 
dans  le  vide.  Il  reste  un  sirop  qu'on  soumet  à  la  distillation  frac- 
tionnée au  bain  d'huile.  A  135-150°,  sous  une  pression  de  60  milli- 
mètres, il  passe  un  liquide  brun  jaunâtre,  qui,  par  refroidissement 
ou  par  addition  d'un  cristal  d'acide  lévulique,  fournit  ce  dernier 
acide  à  l'état  de  pureté.  Le  rendement  est  de  13  0/0  du  poids 
de  l'amidon  employé.  a.  fb. 
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»u*  la  lithéninet  MU  HOflMTfc  et  0t.  ICIIllMRT 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  §9  p>  452-466).  —  Les  auteurs  préparent  la  tiché- 
nine  par  la  méthode  habituelle  :  macération  du  lichen  d'Islande 
avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse  à  8  0/0  pendant  douze 
heures,  lavage  du  résidu  à  l'eau  froide,  et  épuisement  de  ce  der- 
nier par  l'eau  bouillante.  La  solution  ainsi  obtenue  laisse»  par  re- 
froidissement, déposer  la  liohénine  sous  la  forme  d'une  matière 
gélatineuse.  On  la  purifie  en  décantant  les  eaux-mères,  redissolvant 
dané  l'eau  bouillante,  et  abandonnant  le  liquide  filtré  au  refroidis- 
sement :  ce  traitement  doit  être  répété  jusqu'à  ce  que  la  lichénine 
ne  donne  plus  de  coloration  par  l'iode. 

A  l'état  de  pureté,  la  lichénine  est  une  substance  gélatineuse, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool,  donnant 
avec  l'eau  bouillante  une  solution  opalescente.  Elle  ne  donne  pas 
de  coloration  avec  l'iode»  ne  présente  paé  le  pouvoir  rotatoire,  et  ne 
réduit  pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Sa  solution  aqueuse 
précipite  abondamment  par  le  tanin  et  par  le  sous-acétate  de 
plomb  ;  elle  ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre,  par  l'eau  de 
chaux,  ni  par  l'eau  de  baryte. 

Soumise  à  une  ébuliition  de  six  heures  avec  50  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  5  0/0,  la  lichénine  se  transforme  en  dextrose. 
Si  Tébullition  est  moins  prolongée,  on  obtient  une  série  de  com- 
posés dextriniformes,  qui  ne  présentent  pas  le  pouvoir  rotatoire. 

Enfin,  les  eaux-mères  de  la  lichénine  renferment  un  autre  hy- 
drate de  carbone,  soluble  dans  l'eau,  qui  ne  peut  être  séparé 
complètement  de  la  lichénine  qui  l'accompagne.  Ce  corps  présente 
toutes  les  propriétés  de  l'amidon  soluble.  Les  auteurs  l'appellent 
lichénine^amidon»  ad»  r« 

Su*  1*  {^ralaetaiie*  hydrate  de  tartane  de*trinft- 
forMe  des  graine*  de  Impinus  lnteus  ;  K»  BTfilBEll 

(Zett.f>phys.Gh.>  1887,  p.  373-388).  —  Les  graines  de  Lupinus 
luteus  sont  décortiquées,  broyées  et  épuisées  par  l'alcool  à  80  0/0 
bouillant  ;  la  liqueur  alcoolique  est  Bouinise  à  l'ébullition  avec  de 
l'oxyde  de  plomb,  pour  éliminer  les  acides  organiques  libres,  puis 
filtrée  et  distillée  au  bain-marie.  Le  résidu,  repris  par  l'eau,  est 
additionné  d'une  solution  de  tanin  tant  qu'il  se  fait  un  précipité  ; 
l'excès  de  ce  réactif  est  éliminé  par  l'acétate  de  plomb  ;  on  filtre, 
on  traite  le  liquide  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on  le  neutralise 
par  la  soude  diluée  et  on  le  concentre  à  consistance  sirupeuse  ;  on 
précipite  enfin  le  p~galactane  par  l'alcool  à  95  0/0,  sous  la  forme 
de  flocons  qui  s'agglomèrent  en  une  masse  poisseuse  jaunâtre.  A 
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c*t  état*  le  p-galactane  renferme  encore  des  matières  azotées  ;  pour 
les  éliminer)  on  redissout  la  massé  dans  l'eau,  on  précipité  la  solu- 
tion par  un  excès  d'acide  phosphotungstique  ;  on  séparé  lé  préci- 
pité et  on  élimine  dans  le  liquide  filtré  l'excèâ  d'acide  phospho- 
tungstique  par  le  baryte»  puis  la  baryte  en  ôfccès  pdf  la  gaz  carbo- 
nique; en  ûltre,  on  concentre,  et  on  précipite  éntlti  parl'alôool 
i  95  O/Th 

Après  dessiccation  i  10O°>  le  p-galactane  Ibrme  Une  poudre  blan- 
che, amorphe,  BolUblé  dans  l'eau  en  touted  proportions,  soluble  à 
chaud  dans  l'alcool  faible,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans 
réthtf  ;  il  attire  l'humidité  de  l'air  et  se  transforme  en  une  masse 
poisseuse.  Bêchée  A  115°,  il  répond  à  la  formule  C«H10O*.  Le 
ji-galactane  ne  se  colore  pas  par  Piode,  il  ne  réduit  pas  la  li- 
queur de  Fehling,  si  6e  n'est  après  une  ébullition  préalable  avec  un 
acide  dilué.  Il  présente  le  pouvoir  rotatoire  à  droite. 

[a)D  = +  1480,15. 

Chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'anhydride  acétique 
et  de  l'acétate  de  sodium  sec»  il  donne  un  dérivé  ayant  pour  com- 
position C*H70»(C*H»Q)*.  Ge  dernier  se  présente  sou*  la  forme 
d'une  poudre  blanc  jaunâtre)  amorphe*  douée  d'une  saveur  ftmère, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme 
et  Téther  acétique. 

La  diastase  est  sans  action  sur  le  p-galactané.  L'acide  sulfurique 
à  5  0/0  le  convertit,  au  contraire,  à  l'ébullition  en  galactose;  ce  der- 
nier composé  a  été  caractérisé  par  l'analyse,  le  point  de  fusion,  le 
pouvoir  rotatoire,  enfin  la  conversion  en  acide  galactonique. 

On  voit  que  l'hydrate  de  carbone  des  graines  de  Lupitius  luteus 
présente  une  grande  analogie  de  propriétés  avec  la  galactine  de 
MûQtz  ;  c'est  pour  celle  raison  que  l'auteur  lui  donne  le  nom  de 
!H?alactane,  celui  dVgalactane  devant  être  donné  désormais  à  la 
galactine  si  Ton  veut  adopter  les  règles  de  nomenclature  propo- 
sées par  Scheibier  pour  les  hydrates  de  carbone.  ad*  r. 

Action  4e  ramal*»nie  de  tadium  sur  i'fcrafei*»**  | 

H.  KJIiIAJKI  (D.  eh.  G.,  t.  »•>  p.  1233).  —  On  traite  une  so- 
lution de  13  grammes  d'arabinose  dans  200  grammes  d'eau,  par  de 
l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0,  qu'on  ajoute  par  petites  portions, 
en  neutralisant-chaque  fois  la  liqueur  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu  (à  1/5).  Au  bout  de  six  jours,  lorsqu'on  a  ajouté 
900  grammes  d'amalgame>  la  liqueur  ne  réduit  plus  les  sels  de 
cuivre  en  solution  alcaline»  On  la  neutralise  exactement,  on  leva- 


i 
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pore  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  croûte  cristalline,  et  on  ajoute 
de  l'alcool  à  90°  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  La  liqueur  alcoo- 
lique filtrée,  concentrée  et  abandonnée  à  elle-même  dans  l'air  sec, 
laisse  déposer  des  aiguilles  prismatiques  incolores,  très  solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  à  90°  bouillant,  très  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid.  La  solution  aqueuse  de  ce  corps  a  une  réaction  neutre,  et  ne 
décompose  pas  le  carbonate  de  calcium,  même  à  l'ébullilion.  Ce 
n'est  donc  ni  une  lactone,  ni  un  acide,  comme  le  prétend  Scheibler. 
Sa  saveur  est  sucrée  ;  il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  et  n'a 
pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  propriétés  le  rapprochent 
de  la  mannite,  et  l'auteur  lui  donne  le  nom  d'arabite;  sa  formule 
est  C5H1805  ;  sa  constitution,  celle  d'un  pentoxypentane  normal 

(t.  48,  p.  283)  : 

CH20H-<CHOH)3-CH20H. 

L'arabile  sèche  fond  à  102°  ;  c'est  à  peu  près  le  point  de  fusion 
de  la  sorbite  ;  mais  elle  diffère  de  ce  corps  en  ce  qu'elle  ne  perd 
d'eau  ni  dans  le  vide,  ni  à  100°.  a.  fb. 

Préparation  de  l'iodobenzine  au  moyen  de  la 
pliénylhydrasine  ;  dosage  de  eette  base  par  li- 
queurs titrées  f  E.  Ton  MEYER  (Journ.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  SC,  p.  115).  —  E.  Fischer  a  obtenu,  par  l'action  de  l'iode  sur  la 
phénylhydrazine,  de  l'acide  iodhydrique,  de  l'aniline  et  de  la  diazo- 
benzolimide,  suivant  l'équation  ; 

2Q6H5.  AzH.  AzH2 -f  2P  =  3HI  +  C6H5.  AzH2.HI  +  C6H5Az3. 

Cette  réaction  n'a  lieu  que  si  l'iode  se  trouve  en  présence  d'un 
excès  de  phénylhydrazine.  Si  au  contraire  c'est  l'iode  qui  se  trouve 
en  excès  dans  le  mélange,  la  réaction  est  tout  autre  et  donne  nais- 
sance à  de  l'iodobenzine,  suivant  l'équation  : 

CCH5.AzH.AzH2  +  2l2  =  3Hl  +  Az2-|-C6HSI. 

Cette  réaction  est  quantitative  et  peut  servir  au  dosage  de  la 
phénylhydrazine.  A  cet  effet,  on  emploie  un  excès  d'une  solution 
titrée  d'iode,  on  y  ajoute  la  phénylhydrazine  à  doser,  soit  libre,  soit 
à  l'état  de  chlorhydrate,  et  on  dose  ensuite  par  l'acide  sulfureux 
ou  par  l'hyposulfite  de  sodium  d'iode  non  utilisé.  La  seule  précau- 
tion à  prendre  est  d'opérer  en  liqueur  suffisamment  étendue. 

AD.  F. 

Sur    linéiques    sels    de    l'aeide    pieramiifue  t    A* 

SMOLKA  (Mon.  f.  CA.,  t.  9,  p.  391-309).  —  Picramate  de  so- 
dium C6H*Az80*Na  -f-  H*0.  —  On  dissout  dans  l'acide  picramique 
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la  quantité  théorique  de  carbonate  de  soude,  et  on  évapore  :  croûtes 
cristallines  d'un  corps  foncé,  qui  se  déshydratent  à  115-120*  et 
détonent  à  150°.  Il  se  dissout  dans  48,63  parties  d'eau  à  15°,5. 

Picramate  de  magnésium  (OH*Az305)*Mg  +  3H*0.  —  Petites 
lamelles  d'un  rouge  brun  foncé,  qui  perdent  à  110°  leur  eau  de 
cristallisation  et  se  décomposent  à  140°  ;  ce  sel  se  dissout  dans 
17,9  p.  d'eau  à  17°. 

Picramate  de  zinc  (C6H*AzX)5)*Zn-}-H*0.  —  Poudre  jaune, 
formée  d'aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  5890  parties  d'eau 
à  23%  et  dans  1842,2  parties  d'eau  à  100°.  Ce  sel  se  décompose 
à  140-1 50". 

Picramate  de  cadmium  (C«H*Az305)*Cd  +  H*0.  —Aiguilles  d'un 
jaune  verdâtre,  solubles  dans  1215  parties  d'eau  à  23°  et  dans 
318  parties  d'eau  à  100°  ;  le  sel  se  décompose  vers  140°. 

Picramate  mercureux  (C6H*Az305)*Hga.  —  Poudre  rouge  ci^- 
nabre,  confusément  microcristalline,  qui  se  décompose  à  120°, 
soluble  dans  21010  parties  d'eau  à  17°  et  dans  12481  parties  d'eau 
bouillante. 

Picramate  mercurique  (G6H4Azs05)*Hg  +  H*0.  —  Poudre  jaune 
d'ocre,  formée  d'aiguilles  microscopiques  ;  il  se  décompose  à  140- 
150°;  il  se  dissout  dans  3172,6  parties  d'eau  à  18°  et  dans  1151  p. 
d'eau  à  100*. 

Picramate  de  plomb  (C6H4Az305)*Pb.  —  Fines  aiguilles  d'un 
rouge  brun  qui  se  décomposent  à  140-150°;  solubles  dans  2632,8  p. 
dVau  à  20°,5  et  dans  1494,6  parties  d'eau  à  100°. 

Picramate  de  manganèse  (C6H*Az30*)«Mn-f2H*0.  —  Fines 
aiguilles  verdâtres,  brillantes,  qui  se  déshydratent  à  115-120°  et 
se  décomposent  à  150°;  solubles  dans  97,46  parties  d'eau  à  19°. 

Picramate  de  cobalt  (C6H*Az305)*Co.  —  Précipité  jaune  amorphe 
qui  se  décompose  vers  140°,  soluble  dans  3292,8  parties  d'eau 
à  100*. 

Picramate  de  nickel  (C6H4Az305)*Ni.  —  Poudre  amorphe,  vert 
olive,  soluble  dans  3532,5  parties  d'eau  bouillante,  et  se  décompo- 
sant entre  140  et  145°.  ad.  f. 

Dérivés  brome*  de  la  resoreine  ;  J.  ZEHEtfTER 

[Mon.  f.  Ch.y  t.  S,  p.  293).  —  MonobromorésorcineCW*Br{OU)*. 
—Ce  corps  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  dans  un  appareil 
à  reflux  l'acide  nionobrom-a-dioxybenzoïque  (voy.  t.  »S,  p.  598) 
avec  cinquante  fois  son  poids  d'eau.  Le  produit  de  la  réaction  est 
épuisé  par  i'éther,  et  la  solution  éthérée  lavée  au  carbonate  d'am- 
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moniaque,  puis  évaporée.  On  obtient  finalement  une  masse  cristal- 
line fusible  à  91°,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine 
et  l'éther  de  pétrole, 

La  solution  aqueuse  de  monobromorésorcine  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  d'un  bleu  violacé,  puis  un  préci- 
pité rouge  brun;  avec  l'acétate  e[  le  sous-acétate  de  plomb, 
des  précipités  blancs  solubles  dans  un  excès  de  réactif,  surtout  à 
chaud  ;  elle  réduit  les  solutions  alcalines  d'argent,  mais  non  la  li- 
queur deFehling.  Elle  donne  avec  les  hypochlorites  de  sodium  et 
de  calcium  des  colorations  rouges,  et  avec  l'ammoniaque  une  colo- 
ration d'un  bleu  verdâtre.  L'eau  de  brome  donne  un  précipité  de 
tribromorésorcine. 

Dibromorésorcine  C6H2Br*(OH)*.  —  Ce  corps  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  une  solution  sulfocarbonique  de  résorcine  par  la 
quantité  de  brome  calculée  pour  obtenir  un  dérivé  monobromé  ;  on 
n'a  qu'à  filtrer  et  à  évaporer  pour  obtenir  la  dibromorésorcine  en 
longues  aiguilles,  qu'on  purifie  aisément  par  quelques  cristallisa- 
tions dans  l'eau. 

Ce  corps  fond  à  110-112°  et  se  sublime  vers  120-130°  lorsqu'on 
le  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble 
dans  l'alcool,  Téther  et  les  alcalis.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  d'un  bleu  pur;  avec  l'acétate  et 
le  sous-acétate  de  plomb,  des  précipités  blancs,  floconneux, 
amorphes  ;  avec  l'hypochlorite  de  chaux,  une  coloration  violette. 
L'eau  de  brome  donne  un  précipité  de  tribromorésorcine. 

Le  rendement  en  dibromorésorcine,  avec  les  proportions  indi- 
quées plus  haut,  est  très  faible  ;  on  peut  obtenir  un  rendement 
presque  théorique  en  employant  2  molécules  de  brome  pour  1  mo- 
lécule de  résorcine  ;  il  faut  seulement  avoir  soin  d'opérer  en  solu- 
tion sulfocarbonique  très  étendue  et  en  refroidissant  soigneuse- 
ment. 

Chauffée  avec  de  l'eau,  du  bicarbonate  de  potassium  et  du  chlo- 
rure stanneux,  la  dibromorésorcine  se  transforme  en  acide  x-dioxy- 
benzoïque;  la  monobromorésorcine  fournit  le  même  acide  quand 
on  la  soumet  au  même  traitement. 

Cette  dibromorésorcine  est  isomérique  avec  l'a-dibromorésorcine 
obtenue  au  moyen  de  Téosîne  et  fusible  à  92-93°,  et  avec  la  p-dibro- 
morésorcine,  obtenue  au  moyen  de  l'acide  dibrom-a-dioxybenzoïque 
et  fusible  à  83-85°.  ad.  f. 
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Hmr  quelque*  dérivé*  de  l'acide  diméthyl-a-réaor- 
eyliqne;  H.  HE1ER  (Mon.  f.  CL,  t.  9,  p.  429-439).  —  Le 
âiméthyl-H-résorcylate  de  méthyle  C6H*(0CH3)*(C0*CH3)  prend 
naissance  dans  la  préparation  de  l'acide  diméthyl-a-résorcylique 
au  moyen  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'acide  dioxybenzoïque  en 
solution  alcaline.  Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  à  quatre  faces, 
fusibles  à  81%  et  distillant  à  298°. 

On  obtient  également  dans  cette  préparation  une  certaine  quan- 
tité de  monométhyl-cL-résorcylate  de  méthyle 

C6H3(OH)(OCH3)(C02CH3), 

liquide  épais  bouillant  avec  décomposition  vers  815°. 
Acide  mtrodiméthyl-*.-résorcylique  CfiU*{kzO*){OGn*)*{CO*\t). 

—  On  obtient  ce  composé,  soit  en  dissolvant  à  la  température  ordi- 
naire l'acide  diméthyl-a-résorcyiique  dans  de  l'acide  nitrique 
étendu  de  quatre  fois  son  poids  d'eau,  soit  en  mélangeant  à  0°une 
solution  acétique  du  même  acide  avec  do  l'acide  nitrique  étendu 
de  son  volume  d'eau.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  il  se 
présente  en  aiguilles  fusibles  à  225°,  sublimables  avec  décompo- 
sition partielle,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  l'acide  acétique. 

Le  sel  de  cuivre  [C«H*(AzO*)(OCHs)»(CO«)]*Cu  +  2,5H*0  cris- 
tallise en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  plomb  [CWfAzO^OCH^CO^Pb  se  présente  en 
prismes  jaunes,  groupés  en  étoiles,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  <T argent  C«H*(AzO*)(OCH3)«(CO*Ag)  forme  de  fines  ai- 
guilles solubles  dans  l'eau  chaude. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  et  cristallin 
sables. 

Acide  amidodiméthyU-rèsorcylique  C«H*(AzH»)(OCH3)*(CO»H). 

—  On  l'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  cristallise  en  lamelles  hexagonales,  fusibles  avec  dé- 
composition à  182°,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  sel  de  cuivre  [C«Ha(AzH«)(OCH3)*(CO*)]«Cu  +  2H*0  forme 
des  lamelles  vertes  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  blanc,  qui  6'altère  rapidement  à 
là  lumière. 

Le  chlorhydrate  C6H*(AzH*.HCl)(OCH3)«(CO»H)  cristallise  en  ai- 
guilles peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  froide. 

Le  chlorostannate  se  présente  en  grandes  aiguilles  à  éclat 
argentin. 
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On  n'a  pas  réussi  à  convertir  l'acide  amidodiméthyl-a-résorcy- 
lique  en  dérivé  quinoléique.  On  conclut  de  là  que  le  groupe  ami- 
dogène  est  en  position  ortho  par  rapport  aux  deux  groupes 
méthoxyles  :  d'où  la  constitution  C«H*(CO*H)(1)(OCH3)23   (AzH*)    . 

En  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  diméthyl-a-résorcylate  de 
calcium,  on  obtient  un  liquide  formé  en  majeure  partie  de  dimé- 
ihylrésorcineetil  reste  dans  le  résidu  un  acide  qui  n'a  pu  être  isolé 
à  l'état  de  pureté;  ce  dernier  fond  vers  222°,  est  soluble  dans 
l'eau,  et  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette 
semblable  à  celle  que  fournit  l'acide  salicylique.  ad.  f. 

Sur  quelque»  bases  obtenues  mu  moyen  de  l'al- 
déhyde formique  k    l'état    naissant  ;   J.    TR06ER 

[Journ.  prakt.  CL  (2),  t.  SS,  p.  225-246].  —  Aldéhyde  for- 
inique  et  paratoluidine.  —  On  dissout  10  grammes  de  paratolui- 
dine  dans  150  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré;  on  ajoute, 
en  refroidissant,  11  grammes  de  méthylal,  puis  on  sature  par  le 
gaz  chlorhydrique,  et  on  fait  bouillir  le  tout  pendant  deux  heures 
dans  un  appareil  à  reflux.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'eau 
et  on  précipite  par  la  potasse;  le  précipité  est  purifié  par  dissolu- 
tion dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'eau.  On  obtient  finalement 
de  longues  aiguilles  blanches  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  134°, 
ayant  pour  formule  C17H18Az*,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud, 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'acétone,  insolubles  dans  l'eau 
bouillante. 

LecA/orA/rfra/eC1"H«8Az*.HCl  +  2HâO  se  présente  en  belles 
aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  213°. 

Le  sulfate  (C*7H*»Az*)*  SO*H*  +  H*0  cristallise  en  belles  ai- 
guilles fusibles  à  93°;  l'eau  bouillante  le  dissocie. 

Le  chloroplatinate  (C^H^Azî.HClpPtCl*  est  un  précipité  cris- 
tallin soluble  dans  un  excès  d'alcool. 

Le  picrate  CnHl8Az*.C6H3Az307  forme  des  prismes  groupés  en 
étoiles,  fusibles  à  186°. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  de  la  base  précédente  par 
un  courant  d'acide  azoteux,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et 
il  se  dépose  des  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'eau,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  insolubles  dans 
l'acide  chlorhydrique,  ayant  pour  formule  G16Hl6Az*0*.  Ce  corps 
fond  et  se  décompose  à  260-264°.  Il  donne,  avec  le  phénol  et 
l'acide  sulfurique,  la  réaction  des  corps  nitrosés.  Sa  formation  s'ex- 
plique par  l'équation 

C"H"As2  +  3Az02H  +  Az2Q4  =  3  AzO  -f  CO2  -j- 2H20  -f  Cl6H«6Ax W, 
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Lorsqu'on  chauffe  une  solution  acétique  de  la  base  GnHl8Az* 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, et  il  se  dépose  des  aiguilles  prismatiques  d'un  blanc  jau- 
nâtre, insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  i'éther,  et  paraissant  avoir 
pour  formule  C^H^AzeO8. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'anhydride  acétique,  la  base 
CiTH4*Àza  se  transforme  en  belles  lamelles  blanches,  ayant  pour 
composition  C48H4ëAz405.  Ce  composé  n'est  attaqué  ni  par  la 
potasse,  ni  par  l'éthylate  de  sodium  ;  il  ne  fond  pas  encore  à  280°  ; 
l'acide  sulfurique  le  détruit  à  200°  en  donnant  une  quantité  d'acide 
acétique  correspondant  à  l'équation  suivante,  qui  explique  la  for- 
mation de  ce  corps  : 

2C^H»3Az2  +  2(C2H30)20=  H*0  -f  C*2H™AzH)5. 

Aldéhyde  for  inique  et  diméthylaniline. —  On  dissout  19  grammes 
de  diméthylaniline  dans  150  grammes  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré, on  ajoute  8  grammes  de  méthylal,  et  on  salure  par  le  gaz 
chlorhydrique  ;  on  fait  bouillir  pendant  deux  heures,  puis  on  ajoute 
de  l'eau  et  on  précipite  par  la  potasse  :  on  obtient  ainsi  des  lamelles 
cristallines  fusible*  à  91°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  la 
plupart  des  réactifs  usuels,  et  constituant  le  tétraméthyldiamido- 
diphénylméthane  Ct7H*aAz*.  La  formation  de  ce  composé  s'explique 
par  les  équations 

CH2(OCH3)2  +  2HC1  =  H20  +  2CH3G1  -f  GH20 

2C6HSAz(CH3)2+CH20  -  GH2<G6H^îS^ 

Le  picrate  C"HMAz*.2C6H3Az307  est  un  précipité  cristallin, 
qui  détone  facilement  et  fond  à  178°. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  acétique  de  cette  base  avec  de 
l'acide  nitrique  concentré,  on  obtient  un  dépôt  de  prismes  jaunes 
et  brillants,  insolubles  dans  la  plupart  des  réactifs  et  constituant 

le  dérivé  hexanilré  CH*^C6H(Az0*)3  •  MGH3>* 
ie  aem e  nexanure  un  ^^ (Aï0t|3  ^(011*)* 

Tétraméthyldiamidodiphényléthane 

CH2.C*H4.Az(CH3)2 
Gl8H2*Az2=  | 

CH2.C6H*.Az(CH3)2 

On  mélange  40-50  grammes  de  diméthylaniline  avec  20-30  gram- 
mes de  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  assez  d'alcool  pour  obtenir 
une  solution  limpide,  puis  on  traite  cette  solution  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique;  on  termine  l'opération  en  faisant 
bouillir  dans  un  appareil  à  reflux,  en  ayant  soin  d'augmenter  la 
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pression  atmosphérique  d'une  pression  de  25-30  centimètres  de 
mercure.  Lorsque  la  réduction  est  terminée,  ou  chasse  au  bain- 
marie  le  sulfure  de  carbone  en  excès  et  l'alcool,  on  reprend  par 
Feau,  on  alcalinise  par  le  carbonate  de  sodium;  on  fait  bouillir 
pour  chasser  l'excès  de  diméthylaniline,  et  on  abandonne  enfin  au 
refroidissement.  Une  reste  plus  qu'à  épuiser  par- l'éther  pour  obte- 
nir le  tétramélhyldiamidodiphényléthane  en  lamelles  nacrées  fu- 
sibles à  87°.  La  formation  de  cette  base  s'explique  par  les  équa- 
tions : 

GS2 + Za  +  2HC1  ==  ZnCP  +  H2S  -f  CH*S 

CH2-G6H*.Àz(CH3)2 
SCH^S-f  2C6H*.Àz(CH3)2  4-H2=  |  +  2IPS. 

GH2-G«HVAz(GH3)2 

Le  chloroplatinate  C18H**Az*.2HCl.PtGi4  se  présente  en  fines 
aiguilles  d'un  jaune  rougeâtre. 

Le  picrate  ClgH**Aza.2C6H3Az307  forme  des  cristaux  fusibles 
à  190°. 

Viodométhylate  C«8H**Az*.CH3I  cristallise  en  lamelles  inso- 
lubles dans  l'eau  bouillante. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  acétique  de  tétraméthyldiamido- 
diphényléthane  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  on  voit  se  dépo- 
ser des  aiguilles  jaunes,  constituant  une  dinitro-nitroso-diméthyl- 
aniline.  La  formation  de  ce  corps  s'explique  par  l'équation 

CH«-C«H*.Az(CH*)« 

I  +  8AiO*H  =  ÎCO»  +  4HH)+Ai«0*  -f  2[C«H«(Ai0)(Ai O^AziCH*)»] . 

CH»-C*H*.Ai(CH3)* 

AD.  F. 

Sur  quelques  liydrasines  seeondaire*  dissymé- 
triques  de  la  série  aromatique;  B.  PHILIPS  (D.  ch.G., 
t.  tu,  p.  2485).  —  La  méthode  de  Michaelis  pour  préparer  IV 
phénylhydrazine  ou  hydrazine  dissymétrique,  par  l'action  du  bro- 
mure d'éthyle  sur  la  sodiumphénylhydrazine,  peut  être  généralisée 
et  appliquée  à  la  préparation  des  termes  plus  élevés  de  la  série. 

Quand  on  mélange  un  bromure  alcoolique  avec  la  sodiumphényl- 
hydrazine exempte  autant  que  possible  d'aniline  et  de  phénylhy- 
drazine,  et  en  présence  de  la  benzine,  il  se  déclare  une  vive 
réaction,  que  Ton  achève  en  chauffant.  L'aleoylphénylhydrazine 
obtenue  est  transformée  en  chlorhydrate  soluble  dans  la  benzine 
et  l'éther,  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  ces  dissolvants. 
Les  hydrazines  secondaires  sont  des  liquides  incolores,  brunissant 
à  l'air. 

U*-isopropylphénylhydrazwe  est  un  liquide  bouillant  à  135° 
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sous  la  pression  de  172  millimètres,  et  à  233°  sous  la  pression 
ordinaire.  Le  chlorhydrate  fond  à  135°,  la  tétrazone  à  85°  et  la 
sulfosemicarbazide  C6H5.Gi*HUz.AzH.CS.AzHC6H»,  obtenue  en 
ajoutant  du  sulfocyanate  de  phényle  à  la  solution  alcoolique  de  la 
base,  fond  à  116»°.  LVisopropylacétylphényihydrazine 

fond  à  97°. 

Uz-isobutylphénylhydraziae  C6H5(C*H»)Az.AzH*  bout  à  198* 
195°  sous  la  pression  de  179  millimètres.  A  la  pression  ordinaire, 
elle  se  décompose  en  perdant  de  l'ammoniaque  vers  240°.  Son 
sulfate  acide  est  cristallisé  en  paillettes  nacrées. 

U*-isoamylphéûylhydrazwe  bout  à  210°  sou 6  la  pression  ordi- 
naire. 

La  benzylphènylhydvazine  C6H5(C7H7)Az.AzHi,  déjà  préparée 
par  Antrick,  s'obtient  facilement  au  moyen  du  chlorure  de  benzyle. 
C'est  un  liquide  épais  qui  ne  peut  être  distillé  et  qui  6e  prend  en 
une  masse  cristalline  fusible  à  21°.  Le  dérivé  acétylé  fond  à  121°;  la 
tétrazone,  obtenue  par  l'action  de  l'oxyde  de  mercure  sur  une 
solution  de  la  base  dans  le  chloroforme,  fond  à  109°.  L'essence 
d'amandes  araères  donne  la  benzylidènebenzylphénylhydrazine 
C«H5C7H7Az.Az=CH.C«H5  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  109°. 
Ce  même  composé  s'obtient  également  par  l'action  du  chlorure  de 
benzyle  sur  la  benzylidènephénylhydrazine,  pourvu  que  l'on  ait  la 
précaution  d'abandonner  pendant  plusieurs  heures  cette  base  en 
dissolution  dans  la  benzine  avec  de  petits  morceaux  de  sodium. 
D'après  cela,  l'auteur  conclut  que  la  constitution  de  la  benzylidène- 
phénylhydrazine doit  être  exprimée  par  la  formule 

C«H*AzHAz  =  CHC*H*.  a.  m. 

Keeherehefi  mr  la  eyananiline ,  la  eyanophényl- 
hyflrasine  et  les  combinaisons  analogues  ;  A*  SEBTF 

[Journ.     prakt.  Chem.}  (2)  t.  8&,    p.    513-541],    Cyananiline 

~~  i  '         .  —  L'auteur  prépare  cette  base,  par  la  méthode 

AzH=C-AzH.C«H5 

d'Hofmann,  en  traitant  par  un  courant  de  gaz  cyanogène  une  so- 
lution alcoolique  d'aniline  ;  il  a  observé  qu'il  vaut  mieux  dans  cette 
préparation,  employer  de  l'alcool  dilué  de  2  fois  son  poids 
d'eau  que  de  l'alcool  absolu.  On  peut  aussi  préparer  la  cyananiline 
en  chauffant  un  mélange  d'aniline,  d'alcool  dilué  et  d'éther  oxi- 

midé  i  (décrit par  Pinner  et  Klein,  Bull,  t.  8*,  p.  196); 

C(AzH)OC«Hs 
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ce  dernier  procédé,  peu  avantageux  au  point  de  vue  du  rende- 
ment, a  l'avantage  d'établir  la  constitution  de  la  cyananiline,  qui 
prend  naissance  suivant  l'équation 

ÀzH=C-OC2H5  AzH=C-AzH-C*Hs 

J  +2C«HS.ÀzH2  =  2G2H5.0H+  | 

AzH-G-OC2H5  AzH=C-AzH-C«H* 


Action  de  I acide  azoteux.  —  Lorsqu'on  traite  par  un  courant  d'a- 
cide azoteux  sec  la  cyananiline  en  suspension  dans  l'éther  anhydre, 
elle  se  convertit  en  un  nitrate  C"H"Az*.2Az03H,  fusible  à  192% 
identique  avec  le  sel  obtenu  par  Hofmann  en  dissolvant  la  base 
dans  l'acide  nitrique  dilué.  Si,  au  lieu  d'opérer  en  présence  d'éther 
anhydre,  on  traite  par  l'acide  azoteux  une  solution  de  cyananiline 
dans  l'acide  azotique  à  65  0/0,  les  produits  de  la  réaction  sont 

CO-AzH.CW 
l'oxanilide  1  fusible  à  243°,  et  l'a-dinitrophénol ,  fu- 

GO-AzH.CW  '  K 

sible  à  112°.  L'action  prolongée  de  l'acide   nitreux  transforme 

ensuite  l'oxanilide  formée  en  p.-dinitro-oxanilide  ;  cette  dernière 

transformation  est  facilitée  si  l'on  opère  sur  une  dissolution  de 

cyananiline  dans  l'acide  acétique  cris talli sable. 

Action  de  t  amalgame  de  sodium.  —  Lorsqu'on  traite  une  solu- 
tion alcoolique  de  cyananiline  par  l'amalgame  de  sodium  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie,  on  obtient  de  l'ammoniaque,  de  l'aniline 
et  de  l'acide  formique. 

Action  du  brome.  —  Une  solution  chloroformique  de  cyananiline, 
refroidie  à  0°  et  additionnée  d'un  excès  de  brome,  laisse,  au  bout 
de  quelques  heures,  déposer  un  corps  jaune,  amorphe,  très  soluble 
dans  l'alcool  froid,  qui  parait  avoir  pour  composition 

OH4Br.AzH-C  =  ÀzH 

|  .Bi-2.HBr. 

C6H*Br-AzH-C  =  AzH 

Abandonné  à  l'air,  ce  corps  perd  du  brome  ;  distillé  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  il  fournit  de  la  tribromaniline  fusible  à  119°; 
il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  dilué,  et  l'addition  d'ammo- 
niaque au  liquide  ainsi  obtenu  en  précipite  des  lamelles  blanches, 
présentant  la  composition  d'une  dibromo-cyananiline 

C«H*Br-AzH-C-AzH 

C«il*Br-ÀzH-GrÀzH" 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  traite  par  le  brome  une  solution 
chloroformique  bouillante  de  cyananiline,  on  voit  se  déposer  un 
corps  confusément  cristallin,  ayant  la  formule  d'un  dibromhydrate 
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de  dibromocyananiline.  Cette  dibromocyananiline  se  dédouble  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  bouillant,  en  fournissant  de 
la  p.-bromaniline. 

Enfin,  l'action  du  brome  sur  la  cyananiline  en  suspension  dans 
l'eau  fournit  immédiatement  de  la  tribromaniline. 

Action  de  Tiodure  de  méthyle.  —  A  la  température  de  120°,  ce 
réactif  dédouble  la  cyananiline,  avec  formation  de  diméthylaniline. 

Action  de  Fisocyanate  de  phényle.  —  Cette  réaction  est  violente 
et  doit  être  modérée  par  l'addition  de  benzine  :  elle  donne  lieu  à 
la  formation  de  carbanilide. 

Action  de  r  anhydride  pbtalique.  —  L'anbydride  pbtalique  réagit 
sur  le  cyananiline  à  la  température  de  150°,  pour  donner  naissance 
au  phtalanile  C»*H»AzO«,  fusible  à  207°. 

Produits  accessoires  de  la  préparation  de  la  cyananiline.  — 
Lorsqu'on  prépare  la  cyananiline  par  l'action  du  gaz  cyanogène 
sur  une  solution  d'aniline  dans  l'alcool  dilué,  cette  base  est  accom- 
pagnée d'un  composé  cristallisé  rouge,  dont  on  peut  la  séparer  en 
la  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  faible  :  le  composé  rouge  est 
insoluble  dans  ce  réactif  et  peut  être  purifié  par  des  lavages  à 
l'eau  et  à  l'ammoniaque  ;  il  se  présente  alors  en  longues  lamelles 
fusibles  à  145%  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le 
chloroforme,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'eau,  l'acide  chlor- 
hydrique, l'acide  nitrique;  il  se  dédouble  par  une  ébullition  pro- 
longée avec  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  de  l'aniline  et  de 
l'acide  oxalique.  Bien  que  ce  composé  donne  à  l'analyse  des 
chiffres  constants,  et  qu'il  puisse  fournir  dans  certaines  conditions 
un  sel  bien  délini  par  l'action  de  l'acide  nitrique ,  l'auteur  ne  lui 
attribue  encore  aucune  formule. 

Homologues  de  la  cyananiline.  —  Une  solution  alcoolique  de 
xylidine  saturée  de  cyanogène  laisse  déposer  au  bout  de  quelques 
heures  une  poudre  jaune  amorphe,  ayant  pour  composition 

C6H3(CH3)2AzH-C=AzH 

I 
C6H*(CH3)2AzH-CrAzH 

La  rnonométhylaniline  et  la  diphénylamine,  au  contraire,  ne 
donnent  lieu  à  aucune  réaction  quand  on  les  traite  par  le  cyano- 
gène en  présence  d'alcool. 

Par  contre,  la  p.-bromaniline  fournit  une  cyano-p.-bromaniline 

C*HBr-AzH-C=AzH 

I  fusible   à  245°  et  identique  avec  le  dérivé 

C«H*Br-AzH-C=AzH 

brome  obtenu  dans  l'action  du  brome  sur  la  cyananiline.  Les  ani- 
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lines  di-  ot  tribromées  ne  fournissent  pas  de  dérivés  analogues  ;  la 
m.-nitroaniline  donne  un  produit  d'addition  ayant  pour  formule 
C«H*(AzO*)-AzH-C=AzH 

C  W(AzO*)-  AzH-i = AzH  ' 

Cyanophénylhydrazine. — On  sait queFischeret,  après  lui,  Bladin 
ont  obtenu,  par  Faction  du  cyanogène  sur  la  phénylhydrazine,  un 
composé  ayant  pour  composition  C6H8Az*(CAz)*  (voy.  Bull,  t.4S« 
p.  185).  En  faisant  réagir  le  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique 
de  phénylhydrazine,  l'auteur  a  obtenu  des  cristaux  répondant  à  la 
formule  Ci4Hl8Az6.  Cette  cyanophénylhydrazine  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  blanches  qui  fondent  en  se  décomposant  à  226°. 
On  peut  aussi  l'obtenir  par  double  décomposition  entre  la  cyana- 
niline  et  la  phénylhydrazine  ;  il  suffit  pour  cela  de  chauffer  un 
mélange  de  ces  deux  corps  à  l'ébullition .  Cette  dernière  réaction 
permet  d'assigner  à  la  cyanophénylhydrazine  la  constitution 
C«H*.Az*H*-C=AzH 

C«H*.Az*H»-C=AzH 

Si  Ton  tente  d'effectuer  la  préparation  de  la  cyanophénylhydra- 
zine par  la  phénylhydrazine  et  la  cyananiline  en  présence  du  chlo- 
roforme à  l'ébullition,  on  voit  se  déposer  des  aiguilles  jaunes  très 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther, 
le  chloroforme  et  la  benzine,  fusibles  en  se  décomposant  à  200- 
212°,  et  ayant  pour  composition  C^H^Az^Cl3. 

La  cyanophénylhydrazine  est  soluble  dans  l'éther  bouillant  et 
dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool 
chaud,  insoluble  dans  l'eau  bouillante.  Sa  solution  alcoolique 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal;  elle 
donne  avec  l'ammoniaque  et  avec  la  potasse  de  belles  colorations 
roses.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid  en  donnant 
un  liquide  bleu  indigo. 

Lorsqu'on  traite  par  le  gaz  chlorhydrique  sec  la  cyanophénylhy- 
drazine en  suspension  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  une  solution 
limpide,  qui  fournit  par  évaporation  de  belles  lamelles  blanches 

C<WAz.AzH»-C=AzH 
ayant  pour  composition  ^mm  k     A  rrt%   I     4      .  2HC1.   Ce  sel  est 

C6H5Az .  AzH*-C=AzH 

très  soluble  dans  l'alcool,  et  complètement  insoluble  dans  l'éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme;  il  est  très  instable  et  se  décompose 
rapidement  à  l'air  humide. 

L'acide  chlorhydrique  dilué  dissout  à  chaud  la  cyanophénylhy- 
drazine en  donnant  une  solution  jaune,  qui  fournit  par  évaporation 
une  masse  jaune,  ftisible  vers  i20°t  Si  Ton  traite  cette  solution 
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ehlorhydrique  par  l'ammoniaque,  on  en  précipite  de  petites  lamelles 

C«H»A.zAzH*-C=0 
grisâtres,  fusibles  à  180°,  ayant  pour  formule  I  ; 

C6H5Az.AzH*-C=AzH 

ce  composé  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble 

dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme.   L'acide  ehlorhydrique 

aqueux,  chauffé  en  tubes  scellés  à  160°  avec  la  cyanophénylhy- 

drazine,  la  décompose  en  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde 

de  carbone,  du  sel  ammoniac  et  du  chlorhydrate  de  phényihydra- 

zine.  ad.  f. 

Aetton  des  aldéhydes  sur  les  aeides  nmidesulfo- 
niques;  E.  CAHX  et  M.  LANGE  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2001). 
—  De  même  que  les  aldéhydes  se  combinent  avec  les  aminés 
primaires,  en  donnant  des  produits  de  condensation  de  la  formule 
générale  R-AzCH-R',  les  aldéhydes  se  combinent  avec  les  sels 
sulfonés  des  corps  amidés  et  diamidés.  La  forme  cristalline  des 
produits  de  condensation  semblant  influencée  par  la  position  du 
groupe  sulfonique,  on  peut  employer  cette  méthode  pour  caracté- 
riser les  acides  amidosulfoniques  isoraériques. 

Si  l'on  traite  par  l'aldéhyde  benzoïque  une  solution  aqueuse  de 
naphtionate  de  sodium,  la  liqueur,  d'abord  limpide,  ne  tarde  pas  à 
se  troubler  et  laisse  déposer  à  l'état  de  lamelles  jaunes  le  composé 

Ci0H6<SO3Na        • 

Chauffé  avec  de  l'eau,  ce  corps  régénère  l'aldéhyde  benzoïque 
et  le  naphtionate  de  sodium. 

Le  produit  de  condensation  obtenu  avec  l'acide  a-naphylamine- 
sulfonique  de  Clève  cristallise  en  aiguilles  groupées  concentrique- 
ment.  Avec  l'acide  p-p-naphtylamine-sulfonique,  on  obtient  de 
longs  prismes  jaunâtres. 

Les  corps  amidoazoïques  fournissent  des  produits  analogues. 

A.    FB. 


tntribiitieii  à  l'étude  des  aeides  ehlorobenEoY- 
q«es;  Ad.  CliAUS  et  A.  HT.  BU  CHER  (D.  cA.  G.,  t.  *0, 

p.  1621).  —  Des  deux  acides  dichlorobenzoïques  obtenus  par  l'ac- 
tion directe  du  chlore  sur  l'acide  benzoïque  (au  moyen  du  chlorate 
de  potassium  ou  du  chlorure  de  chaux  et  de  l'acide  ehlorhydrique), 
l'un,  l'acide  a  de  Beilstein,  fusible  à  201°,  a  sans  contredit  la  cons- 
titution 1.3.4;  l'autre,  l'acide  p,  fusible  à  156°,  a  été  successive- 
ment considéré  comme  ayant  la  constitution  1.2.3  et  1.2.4. 
Lellraann  et  JÇlotz  (t.  4«,  p.  848)  décrivent  deux  acides  dichloro- 
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benzoïques,  l'un,  1.2.5,  fusible  à  153°,  l'autre,  1.2.4,  fusible 
à  158°.  On  pourrait  croire,  comme  cela  a  été  avancé,  que  l'acide 
fusible  à  156°  est  identique  avec  l'acide  1.2.5.  Cependant,  il  n'en 
est  rien. 

L'acide  fusible  à  153°  donne  un  sel  de  baryum  renfermant 
3,5HaO,  cristallisé  en  aiguilles  isolées  ;  le  sel  de  baryum  de  l'acide 
p-dichlorobenzoïque  fusible  à  156°  cristallise  en  groupes  d'aiguilles 
renfermant  3H*0.  Déplus,  tandis  que  l'acide  1.2.3,  chauffé  en 
tubes  scellés  à  220°  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  (2  volumes 
d'eau  et  3  volumes  d'acide),  se  dédouble  en  paradichlorobenzino 
et  acide  carbonique,  l'acide  p-dichlorobeiizoïque  résiste  au  chauf- 
fage à  300°,  même  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Distillé 
sur  de  la  chaux ,  il  fournit  une  huile  dont  l'odeur  est  celle  des 
dichlorobenzines,  et  dont  le  dérivé  nitré  présente  le  point  de 
.fusion,  43°,  du  dérivé  nitré  solide  de  l'o.-dichlorobenzine. 

Il  se  produit  donc,  dans  la  chloruralion  directe  de  l'acide  ben- 
zoïque,  à  côté  de  l'acide  1.3.4,  l'acide  dichlorobenzoïque  1.2.3. 
11  n'est  pas  certain,  comme  l'avance  Beilstein ,  que  ce  dernier  soit 
produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'acide  o.-chlorobenzoïque  formé 
d'abord  ;  car  la  production  de  cet  acide,  aussi  bien  que  de  l'acide 
1.2.3,  n'est  pas  toujours  constante  et  est  très  faible  lorsque  la 
chloruration  n'a  pas  lieu  lentement,  en  liqueur  très  étendue.  Les 
règles  générales  de  la  substitution  conduiraient  à  la  production  de 
l'acide  1.2.5  par  chloruration  ultérieure  de  l'acide  o.-chloroben- 
zoïque. 

D'après  les  recherches  de  Beilstein  et  Kuhlberg  et  celles  de  Clau> 
et  Lotz,  les  acides  dichlorobenzoïques  1.3.4  et  1.2.3  ne  peuvent 
être  nitrés  directement.  Chauffés  avec  de  l'acide  azotique  fumant, 
ils  sont  à  peine  attaqués.  Si  cependant  on  les  chauffe  avec  un  mé- 
lange d'acides  sulfurique  et  azotique,  l'atome  de  chlore  qui  est 
dans  la  position  meta  par  rapport  au  carboxyle  est  respecté,  tandis 
que  l'autre  atome  de  chlore  est  remplacé  par  le  groupe  AzOa.  On 
obtient  ainsi  avec  l'acide  1.3.4  un  acide  chloronitrobenzoïque 
fusible  à  137°,  avec  l'acide  1.2.3,  un  acide  fusible  à  136°.  Si  on 
dissout  les  acides  dichlorobenzoïques  dans  l'acide  azotique  non 
fumant,  et  qu'on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  à  la  solution  de  l'acide 
sulfurique  (1  pour  3  ou  4  d'acide  azotique),  on  obtient  des  acides 
dichloronitrobenzoïquesy  dans  lesquels  le  groupe  AzO*  est  proba- 
blement dans  la  position  5. 

L'acide  dichloronitrobenzoïque  dérivé  de  l'acide  dichloroben- 
zoïque 1.3.4  fond  à  160°,  et  cristallise  en  aiguilles  incolores,  très 
solubles.   L'acide  provenant  de  l'acide  dichlorobongtrïque  1.2.3 
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fond  à  214-215°,  et  cristallise  en  lamelles  très  peu  solubles  dans 
l'eau,  même  bouillante,  facilement  sublimables  ;  son  sel  de  ba- 
ryum, cristallisé  en  petites  aiguilles  aplaties,  renferme  4H90. 

En  faisant  agir  le  chlore,  produit  par  le  bioxyde  de  manganèse  et 
l'acide  chlorhydrique  à  180°,  en  tubes  scellés  pendant  deux  jours  et 
demi  sur  l'acide  dichlorobenzoïque  1.8.4,  fusible  à  201°,  les  auteurs 
oont  pu  obtenir  l'acide  trichlorobenzoïque  fusible  à  163°,  quo 
signale  Beilstein.  On  obtient  un  acide  trichlorobenzoïque  qui  fond 
à  170°,  mais  dont  la  purification  élève  notablement  le  point  de 
fusion,  et  que  les  auteurs  pensent  être  l'acide  1.3.4.5,  fusible  à 
203%  déjà  obtenu  par  Salkowski  au  moyen  de  l'acide  chrysani- 
sique.  On  le  prépare  facilement  en  partant  du  trichlorure  trichlo- 
robenzoïque. Ce  dernier  corps  s'obtient,  mélangé  à  du  dichlorure, 
lorsqu'on  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  sec  dans  du  tri- 
chlorure  benzoïque  additionné  de  5  0/0  d'iode.  Le  mélange, 
saponifié  par  la  soude,  fournit  l'acide  dichlorobenzoïque  1.3.4, 
fusible  à  201°,  et  l'acide  trichlorobenzoïque  1.3.4.5,  fusible  à  203°. 
On  sépare  facilement  leurs  sels  de  baryum  ;  celui  du  premier 
acide  cristallise  d'abord. 

L'acide  trichlorobenzoïque  1.2.3.5,  résultant  de  l'acide  dichlo- 
robenzoïque 1.2.3,  est  difficile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté,  car 
l'action  de  la  quantité  nécessaire  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'a- 
cide chlorhydrique  fournit  des  produits  plus  chlorés. 

Un  chauffage  de  plusieurs  jours  en  tubes  scellés,  à  180-200°, 
fournit  facilement  les  acides  tétra-  et  pentachlorobenzoïques.  Les 
acides  dichlorobenzoïques  1.3.4  et  1.2.3  fournissent  le  même 
acide  tétrachloré  1.2.3.4.5,  que  la  cristallisation  fractionnée  dans 
l'eau  sépare  facilement  de  l'acide  pentachloré,  beaucoup  plus 
soluble. 

L'acide  tétrachloré  fond  à  165°,  l'acide  pentachloré  à  199-200°  ; 
leurs  sels  de  baryum,  séparables  par  un  grand  nombre  de  cristal* 
lisations  fractionnées,  se  présentent  sous  la  forme  de  groupes 
d'aiguilles  étoilées,  qui  renferment  respectivement  3,5H*Oet  4H*0. 

A.    PB. 

tar  raeétyl-o.-nenzamlde  et  sur  quelques-un*  de 
ses  dérivés;  A.  WEDDICJE  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  8«, 

p.  iil-155].  — Acétyl-o.-amidobenzarnide C6H4<V  o  qq  OH3'- 

Ce  corps  se  produit  avec  dégagement  de  chaleur  quand  on  mé- 
lange de  l'anhydride  acétique  (1  mol.)  avec  de  l'ortho-amidobenza-: 
inide  (2  mol.).  Après  cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  en 
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aiguilles  brillantes,  incolores,  assez  solubles  à  chaud  dans  l'alcool 
et  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme. Il  fond  en  perdant  de  l'eau  à  170-171°.  Une  ébullition  pro- 
longée avec  l'eau,  les  acides  ou  les  alcalis,  lui  enlève  de  même 
1  molécule  d'eau. 

AnhydrO'acétyl-o.-amidohenzamide  C9H8Az*0.  —  Ce  composé 
peut  être  obtenu  par  différents  procédés.  On  peut  chauffer  Pacétyl- 
o.-amidobenzamide  à  230-240°  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perde  plus 
d'eau.  On  peut  aussi  la  dissoudre  dans  un  alcali,  et  traiter  la  solu- 
tion par  l'acide  chlorhydrique  :  c'est  l'anhydride  qui  se  précipite 
dans  ces  conditions.  Un  autre  procédé  consiste  à  faire  bouillir 
racétyl-o.-arnidobenzamide  avec  soixante  fois  son  poids  d'eau 
pendant  quelque  temps;  l'anhydride  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement. On  peut  enfin  partir  de  Yacétyl-o.-amidobenzoate 
<T éthyle  CGH*(\zH.GOCH*){CO*CWs)\  ce  dernier  se  présente  en 
grandes  lamelles  fusibles  à  61-62°  ;  on  le  prépare  au  moyen  de 
l'anhydride  acétique  et  de  l'éther  o.-amidobenzoïque.  Il  suffit  de 
chauffer  cet  éther  acétylé  à  150-160°  avec  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  pour  le  transformer  en  anhydro-acétyl-o.-benzamide. 

Cet  anhydride  se  présente  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
fusibles  à  232-233°  ;  on  peut  le  sublimer;  il  distille  au-dessus  de 
350°;  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  la  benzine,  l'éther,  le 
chloroforme,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'eau  bouil- 
lante. Il  se  dissout  également  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis 
en  formant  avec  eux  des  combinaisons. 

Le  sel  d'argent  C9H7AzaOAg  est  un  précipité  blanc  pulvérulent. 

Le  chlorhydrate  C9H8Az*O.HGl  cristallise  en  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  l'eau  froide.  Sa  solution  fournit  des  précipités  cris- 
tallins par  le  chlorure  de  platine  et  par  le  chroma  te  de  potassium. 

V éther  méthylique  G9H7Az*O.CII3  se  prépare  en  chauffant  à 
100°  un  mélange  d'anhydride,  de  potasse  alcoolique  et  d'iodure  de 
méthyle.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  anhydres,  fusibles 
à  108-109°,  et  dans  l'eau  en  aiguilles  hydratées  fusibles  à  70°. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  l'altère  pas  à  170-180°. 

D'après  son  mode  de  formation,  l'anhydro-acétyl-o.-amido- 
benzamide  peut  avoir  l'une  ou  l'autre  des  deux  formules  suivantes: 

.CO— Az  XO-Azli 

cm\  |  ou  C«HK         I 

^AzH-OCIP  xAz_C-CH3 

Pour  arriver  à  décider  entre  ces  deux  formules,  l'auteur  a 
préparé    les    deux   dérivés    méthylés    de   l'o.  -  amidobenzamide 


CHIMIE   ORGANIQUE.  150 

CW(ÀzH*)COAzHCH3  et  C«H*(AzH.CH3jCOAzH»;  il  les  a  ensuite 
convertis  en  combinaisons  acétylées  et  a  déshydraté  ces  dernières 
de  façon  à  obtenir  les  deux  corps 

XO-Az-CIP  XO-Az 

C6H*<         |  et  C«HK         II 

xAz=G-CH3  \Az  -  C-GH3 

GH3 

et  à  pouvoir  les  comparer  avec  l'éther  méthylique  de  l'anhydro- 

o.-amidobenzamide  ;  on  a  trouvé  par  celle  voie  que  cet  éther  est 

/CO-Az-CH* 
identique  avec   le  corps  C8H*Q  l  :  on  en  déduit  pour 

H  H  \Az=C-CH3  * 

/CO-AzH 
l'anhydro-o.-amidobcnzamide,  la  constitution  CeH*C  I  » 

*  \Az  =  C-CH3' 

ainsi  qu'il  résulte  du  travail  suivant. 

O.-amidobenzométhylamide  C6H*<qq..^2h  cH*#  —  On  l'obtient 

en  traitant,  à  la  température  ordinaire,  une  solution  alcoolique 
d'acide  isatoïque  par  la  quantité  équivalente  de  méthylamine  : 

C6H*/  |  4-  AzH* .  GH3  =  C02  4-  C«H*<CO- AzHCH3  • 

Cet  acide  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  ou  en  aiguilles 
jaunes  à  reflet  nacré,  fusibles  à  79-80°,  très  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Vacélyl- o.-amidobenzométhylamide   C6H4<*   A  co'cH8   8e 

produit  avec  dégagement  de  chaleur  lorsqu'on  traite  à  la  tem- 
pérature ordinaire  l'c-amidobenzomélhylamide  par  l'anhydride 
acétique.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  incolores, 
fusibles  à  171-172°,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid,  l'éther  et  la  benzine. 

.CO-Az-CH» 
Uanhydro-acétyl'O.-amidobenzométhylamide  CflH4y  I 

prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  précédent  à  200-220°,  ou  même 
lorsqu'on  le  soumet  simplement  à  une  ébullition  prolongée  avec  de 
l'eau  ou  avec  les  alcalis.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
soyeuses,  hydratées,  fusibles  à  70°,  et  dans  l'éther  en  aiguilles 
anhydres,  fusibles  à  107-108°.  Il  est  donc  identique  avec  l'éther 
méthylique  de  l*anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide. 

O.-méthylamidobemamide  C6H*<j^j£^a.   ~~  0n  chauffe  à 
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100°,  en  tubes  scellés,  un  mélange  d'o.-amidobcnzamide  et  d'iodure 
de  métbyle  en  présence  d'alcool.  On  voit  se  déposer  des  cristaux 
constituant  Piodhydrate  de  méthylamidobenzamide  ;  on  les  dissout 
dans  l'eau,  on  précipite  la  base  par  l'ammoniaque  et  on  fait  recris- 
talliser dans  l'alcool.  Lamelles  nacrées,  fusibles  à  159-160°,  solu- 
blesdans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau  chaude. 

Uacétyl-  o.-méthylamidobenzamide  C6H4<Az(CH3)-  QO-CH3 
cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  155°,  assez 
solubles  dans  l'alcool  chaud,   peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  la 

benzine  et  l'éther. 

/CO-Az 

il 
Uanhydro-acétyl-  o. -méthylamidobenzamide  C6H*\^z_q_qj^3 

NCH* 

s'obtient  en  chauffant  le  dérivé  précédent  au-iessus  de  son  point 
de  fusion.  A  l'état  sec,  il  fond  à  199°. 

L'auteur  propose  une  nomenclature  spéciale  pour  les  dérivés 
anhydridiques  dont  il  est  question  dans  ce  mémoire.  11  les  envi- 
sage comme  des  produits  de  substitution  du  corps  hypothétique 

C6H4  /  |     f  qu'il  appelle  quinazoline,  en  affectant  chacun 

\  Az=CHa 

des  atomes  d'une  lettre  particulière  a,  p,  y,  5. 

Les  composés  décrits  dans  le  mémoire  ci-dessus  prennent  alors 

les  noms  suivants  : 

/CO-AzH 

L'anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide    G6H4/C         L  ~       s'ap- 
4  \Az  =  C-CH*       v 

pelle  p-méthyW-oxyquinazoline  ;  son  éther  méthylique  p-y-dimé- 

thyl-8-oxyquinazoline. 

Uanhydro-acétyho. -méthylamidobenzamide 

XO Az 

G6H*^  || 

\Az(CH3)-C-CH3 

prend  le  nom  de  a-p-diméthyl-&-  oxyquinazoline,  etc.      ad.  f. 

Sur  la  benzoyl-o.-amidobenzamide;  M.  HURLER 

[Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  SU,  p.  155-166].  —  Benzoyl-o.-amido- 

benzamidc  CPH^^jj  C0C6H3'  ^e  c^^orure  de  benzoyle  en  solu- 
tion éthérée  réagit  à  la  température  ordinaire  6ur  l'o.-amido- 
benzamide  pour  fournir  la  benzoyl-o.-araidobenzamide,  avec  déga- 
gement de  chaleur.  La  réaction  terminée,  on  évapore  l'éther,  on 
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lave  le  résidu  à  l'eau  bouillante,  puis  au  carbonate  de  soude,  el  on 

fait  enfin  recristalliser  dans  l'alcool  absolu.  On  obtient  finalement 

de  longues  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  218-219°, 

insolubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solublesdans  l'alcool  bouillant 

et  dans  la  benzine,  solubles  à  chaud  dans  les  acides  et  dans  les 

alcalis. 

Anhjdro-benzoyl'O.-amidobenzamide   ( $-phéuyl-&-oxyquinazo- 

sGO—Az 
Une)  C*H*(  H  .  —  On  maintient  le  composé  précédent 

\AzH-C  -  C^H3 

à  une  température  supérieure  de  30-40°  à  son  point  de  fusion,  tant 
qu'il  perd  de  l'eau;  on  lave  le  produit  à  l'eau  bouillante  et  au  car- 
bonate de  sodium  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Fines  ai* 
guilles,  fusibles  à  233-234°,  insolubles  dans  l'eau,  même  à  l'ébul- 
lition,  assez  solubles  à  chaud  dans  la  benzine,  le  chloroforme, 
l'alcool.  Ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis,  sans  donner  avec 
eux  de  combinaison  bien  définie. 

Le  chlorhydrate  se  présente  en  lamelles  brillantes,  infusibles, 
insolubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme;  il  se  dissocie  au 
contact  de  l'eau.  Traité  en  solution  chlorhydrique  chaude  par  le 
chlorure  de  platine,  il  fournit  un  dépôt  de  longues  aiguilles  d'un 
rouge  brique,  ayant  pour  formule  (G^H^Az^O.HCl^PtCl4. 

Benzoyl-o.-amidobenzométhylamide  C'H*^^^  CO*G6H5'   ~* 

L'acide  isatoïque,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  méthyl- 
amine,  se  convertit  eu  amidobenzométhylamide  ;  ce  corps,  obtenu 
en  évaporant  le  dissolvant,  est  repris  par  l'éther  et  traité  par  le 
chlorure  de  benzoyle.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  chasse 
l'éther  par  évapora  lion,  et  on  lave  le  résidu  à  l'eau  bouillante  et  au 
carbonate  de  sodium.  On  obtient  finalement  des  lamelles  hexago- 
nales, fusibles  à  181°,  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles 
a  chaud  dans  l'alcool  et  la  benzine. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  la  benzoyl-o.-amido- 
benzoutéthylamide  perd  de  l'eau  et  donne  une  masse  vitreuse,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  eu  grandes  lamelles  brillantes  et  nacrées, 
fusibles  à  130-131°,  ayant  pour  composition  C15H**Az*0.  Ce 
corps  doit  être  envisagé  comme   étant   la  $-phényl-*(-méthyl~l~ 

/CO-Az-CH* 

pseudo-oxyquinazoline  C8H4^         1 

Ce  même  composé  peut  être  préparé  directement  au  moyeu  de 
la  fc-pbényl-S-oxyquinazoline  :  il  suffit  de  chauffer  un  mélange  de  ce 
krnier  corps  avec  de  la  potasse  alcoolique  et  de  l'iodure  de  iné- 

KOOV.  ftilU,  T.  XUV,  1888.  -r  SOC.  GHIM.  11 
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thyle  à  115-120°  pendant  quelques  taupes.  Qp  peut  aussi,  dans 
cette  dernière  réaction,  employer  ro.-benzQylamidohenzamide  ;  la 
réaction  est  alors  exprimée  par  l'équation  : 

Acétyl-o.-amidobenzQphénylamide  CûH*<AzjÎ^,q "çjjs  .  —On 

chauffe  gu  kjuqTmarip  un  mélange  d'o.-amidobpnzophénidajnifjfl  pt 
d'anhydride  acétique,  et  on  fait  recristalliser  dans  Palcool  le  pro- 
duit de  la  réaction.  On  obtient  de  belles  aiguilles  blanches,  inso- 
lubles dans  Peau  et  dans  l'éther,  solubles  à  chaud  dans  la  benzine, 
l'alcool,  l'acide  acétique,  et  fusibles  à  167-168°. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  racétyl-o.-amido- 
benzophénylamide  perd  de  Peau,  et  se  convertit  en  p-méthyl-f- 

/CO-Az.C«H* 

phcnyl-l-pseudo-oxyquinazoline  C6H<  1  -,.__    ;  ce  dernier 

\Az=C.CH3 

composé  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  grandes  aiguilles  d'un 

jaune  de  cire,  fusibles  à  146-147°,  complètement  insolubles  dans 

l'eau.  ad.  f. 

Sur  les  aldéhydes  nitroflalleyliques  9  HT.  de  MIL- 
LER (I).  cA.  G.,  t.  *Q,  p.  1927).  —  jyitration  de  r aldéhyde  sali- 
cylique.  —  1  partie  d'aldéhyde  salicylique  dissoute  dans  5  parties 
d'acide  acétique  cristallisable  est  additionnée  peu  à  peu  de  1,5  partie 
d'acide  azotique  fumant.  On  a  soin  de  ne  pas  laisser  la  température 
s'élever  au-dessus  de  15°.  On  chauffe  ensuite  à  40-45°,  et  on 
verse  le  tout  dans  l'eau  glacée.  On  obtient  ainsi  une  masse  solide, 
mélange  de  deux  aldéhydes  nitrées  qu'on  traite  de  la  manière  sui- 
vante. On  dissout  au  bain-marie  100  grammes  du  mélange  dans 
750  centimètres  cubes  d'eau  renfermant  25  grammes  de  soude  ; 
on  obtient  un  liquide  rouge  brun,  renfermant  les  sels  de  sodium 
des  aldéhydes  nitrées,  qu'on  abandonne  pendant  là  heures  à  la 
température  ordinaire.  Au  bout  de  ce  temps  on  a  environ  80  gram- 
mes d'aiguilles  orangées,  mélange  des  deux  sels  de  sodium,  qui 
fournissent  des  aiguilles  jaunes  lorsqu'on  les  dissout  dans  la  quan- 
tité d'eau  chaude  strictement  nécessaire.  Ge  sel  répond  à  la  formule 
C7H*04AzNa  -[-  2HaO,  et  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  les  acides, 
une  aldéhyde  qui,  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  ra- 
pide acétiqqe,  e§(.  parfaitement  blanche,  et  fond  à  126°. 

I^es  eaux-mères  i\e  la  première  cristallisation,  évaporées  au 
typai1},  de  jeu^  volume,  laissât  déposer  des  aiguilles  rouge-bfique, 
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qu'oq  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  chaude,  et 
qui  deviennent  alors  plus  orangées,  et  répondent  à  la  formule 
frHKHAzNa.  L'aldéhyde  libre,  obtenue  et  purifiée  comme  la  pre- 
mière, fond  à  109-110°. 

L'eau-mère  qui  a  laissé  déposer  le  second  sel  fournit  encore 
une  masse  cristalline  brune,  dont  on  peut  extraire  de  lucide 
Ditroxybenzoïque,  qui,  séché  à  100°,  fond  à  140-145°,  Pour  déter- 
miner la  constitution  de  ces  aldéhydes  nitrées,  on  les  a  transfor- 
mées par  oxydation  en  acides  nitroxybenzoïques. 

Oxydation  de  r aldéhyde  fusible  à  109°.  —  5  grammes  d'aidé* 
hyde  dissous  dans  l'acide  acétique  chaud  sont  chauffés  pendant 
quelques  jours  à  l'ébullition  avec  5  grammes  d'acide  chromique. 
On  détruit  l'excès  d'acide  chromique  par  ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique  et  l'alcool.  Par  refroidissement  de  la  solution, 
il  se  dépose  une  masse  cristalline  jaune.  On  chasse  la  majeure 
partie  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  au  bain-marie.  La 
liqueur  concentrée  fournit  des  aiguilles  jaune  sale,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau.  On  obtient  des  aiguilles  jaunes  qui, 
séchées  à  l'air,  fondent  à  120°,  et,  séchées  dans  l'air  sec,  fondent 
à  135°,  après  avoir  perdu  une  molécule  d'eau.  Cet  acide  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très 
sohible  dans  l'éther,  et  est  coloré  en  rouge  par  le  chlorure  fer- 
rique.  Il  est  identique  avec  l'acide  métanitrosalicylique  de  Hùbner, 
et  sa  relation  avec  l'aldéhyde  qui  l'a  fourni  est  représentée  par  les 
deux  formules  de  constitution  suivantes  : 


>H  CHO 

Acide  m.-{3)  nitrosalkyliqae.       Aldéhyde  m.-(3)  nitrosalieylique. 

Oxydation  de  f  aldéhyde  fusible  à  126*.  —  En  opérant  comme 
pour  la  première  aldéhyde,  on  obtient  de  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  226°,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles 
dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Leur 
solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge  de  sang  par  le  chlorure  fer- 
rique.  Les  constitutions  de  cet  acide  et  de  l'aldéhyde  sont  exprimées 
par  les  formules  suivantes  : 

AzOv'N  AsO^N 

COOH  CHO 

Acide  m.-{5)  nllrosalicyllqqe.  Aldéhyde  m<(5)  nitrosiUeyliqae. 

À.  *B.      V  ' 
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Sur  les  aldéhydes  •rtlioeoiiiM«riqiiefi  nitrées;  W. 

de  MILLER  et  F.  KItfKEI«Hf  (D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  1931). 
—  Aldéhyde  nitrocoumarique  fusible  à  200° 

G«H3 .  (CH = GH-COH)(i, .  (OH)(J) .  (  AïO^. 

On  dissout  100  grammes  du  sel  de  sodium  de  l'aldéhyde  nitro- 
salicylique,  fusible  à  126°  (voir  le  mémoire  précédent),  dans  2Ht,5 
d'eau  chaude,  et,  après  refroidissement,  on  ajoute  60  grammes 
d'aldéhyde  acétique  du  commerce  et  150  grammes  de  soude  à 
10  0/0.  Après  6ix  heures  de  contact,  on  ajoute  peu  à  peu 
105  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  20  0/0.  Il  se  forme  un  pré- 
cipité d'abord  résineux,  puis  cristallin,  qu'on  sépare  par  filtra tion 
au  bout  de  douze  heures,  et  qu'on  lave  à  l'eau  aiguisée  d'acide 
chlorhydrique.  Puis  on  lave  la  masse  à  l'éther,  et  on  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique  étendu  et  chaud,  après  décolo- 
ration au  noir  animal.  Cette  aldéhyde  nitrocoumarique,  cristallisée 
en  aiguilles  jaunes  qui  fondent  en  se  décomposant  à  200°,  est  assez 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  moins  soluble  dans 
l'éther,  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Son  dérivé  phénylhydraziné  cristallise  en  lamelles  orangées 
fusibles  à  235°  ;  son  sel  de  sodium,  très  soluble  dans  l'eau,  cris- 
tallise en  lamelles  rouges. 

Aldéhyde  nitrocoumarique  fusible  à  138° 

C6H3(GH=CH-COH)(1).(OH)(2r(Az02)(3). 

Ce  corps,  préparé  comme  le  précédent,  en  partant  de  l'aldéhyde 
nitrosalicylique  fusible  à  109°,  avec  100  grammes  du  sel  de  sodium 
de  cette  aldéhyde,  2ut,75  d'eau,  70  grammes  d'aldéhyde  acétique, 
180  grammes  de  lessive  sodiqueà  10  0/0,  puis  125  grammes  d'acide 
chlorhydrique  à  20  0/0,  cristallise  dans  l'acide  acétique  étendu  et 
chaud  en  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  133°.  Cette  aldéhyde  est  assez 
soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'acide  acétique  et  l'éther, 
très  soluble  dans  l'eau  chaude,  qu'elle  colore  en  orangé  intense  ; 
elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  son  dérivé  phénylhy- 
draziné cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  rouges  fusibles  à  157°  ; 
son  sel  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  rouges.  a.  fb. 

Synthèse  des  acides  monoeMorosaltayliques  !»•- 
mériquesf  I*.  VARATHOLT  [Journ.  prakt  Chem.  (2), 
t.  SB,  p.  16-31).  —  On -connaît  les  recherches  de  Schmitt  sur  la 
synthèse  de  l'acide  saliçylique  par  le  procédé  de  Kolbe  (voy.  BulLt 
t.  Aftt  p.  593)  et  la  théorie  qu'il  en  a  donnée  :  production  à  froid 
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du  phénylcarbonate  de  sodium,  transformation  igomérique  de  ce 
sel  en  salicylate  monosodique  à  la  température  de  120-130°.  L'au- 
teur a  appliqué  ces  réactions  aux  sels  de  sodium  des  monochloro- 
phénols. 

Le  p.-chloropbéaol  sodé,  traité  dans  un  autoclave  par  l'acide 
carbonique  liquide,  absorbe  la  quantité  théorique  de  ce  gaz,  avec 
dégagement  de  chaleur  ;  en  chauffant  ensuite  h  140-150°,  on  opère 
la  seconde  réaction.  La  seule  précaution  à  prendre  est  d'employer 
du  chlorophénate  de  sodium  rigoureusement  desséché  à  la  tempé- 
rature de  140-150*  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  d'éviter  toule 
trace  d'humidité  pendant  la  préparation. 

U  acide  cblorosalicylique  ainsi  obtenu  cristallise  en  petites 
aiguilles  blanches  fusibles  à  168°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'acide 
acétique,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Il  est 
sublimable  san6  altération,  se  volatilise  avec  la  vapeur  d'eau,  et 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette. 

Le  se/  de  soduim,  C6H*Cl(OH)CO*.Na  cristallise  en  petites  ai- 
guilles très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  [C*H»Cl(OH)CO*]aBa  +  3H*0  forme  de  larges 
aiguilles  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  d argent  C«H*Cl(OH)C09Ag  est  un  précipité  blanc, 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  qui  brunit  rapidement  à  la  lumière. 

Uétber  méthylique  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  48*  ;  il  distille  à  249°  avec  décomposition  partielle. 

L'ensemble  des  propriétés  qui  précèdent  permet  de  conclure 
que  l'acide  en  question  n'est  autre  que  V acide  m.-chlorosalicylique 
C«H»(CO«H)(1)(Cl)(5)(OH)(fr 

Uortbocblorophénol  sodé  fournit  un  acide  chlorosalicylique 
auquel  l'auteur  attribue  la  constitution  C«H3(C0*H)(1)(C1)(8)(0H) 

Celui-ci  se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  176°,  subli- 
mables  sans  altération  et  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu  soluble 
dans  l'eau,  et  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  vio- 
lette. 

Le  sel  de  sodium  CflH»CI(OH)(CO*Na)  forme  de  petites  lamelles 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  [OH»Cl(OH)COa]*Ba  +  3H*0  cristallise  en 
belles  aiguilles,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  d'arpent  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  qui 
noircit  rapidement  à  la  lumière. 
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Le  sel  de  plomb  est  une  masse  cristalline  blanche,  insoluble 
dans  l'eau. 

Véther  méthylique  bout  à  259-260*  ;  il  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  fusibles  à  83°. 

Le  métachlorophénol  donne  un  acide  chlorosalioyliqtie  qui  pos- 
sède, d'apràs  l'auteur,  la  formule  de  structure 

G»H*(0O>H)(1)(CyOH)w. 

Get  acide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  207°,  volatiles  avec  la 
vapeur  d'eau,  sublimables  avec  faible  décomposition*  très  solubles 
dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu 
solubles  dans  l'eau.  Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora- 
tion violette. 

Cet  acide  peut  encore  être  obtenu  au  moyen  du  chloronitroto- 
iuène  C«H»(CH3)(|)(AzO*)(t)(Gl)(4).  Chauffé  à  185°  en  tubes  scellés 

avec  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,1,  celui-ci  se  convertit 
en  acide  nitrochlorobenzoïque  C6H8(COaH)(1)(A20«)(8)(Cl)(4),  fusible 

à  138-189*;  on  n'a  plus  qu'à  transformer  ce  dernier  en  dérivé 
amidé,  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  à 
soumettre  le  dérivé  amidé  à  l'action  de  l'acide  azoteux.  Ce  dernier 
mode  de  formation  démontre  l'exactitude  de  la  formule  de  consti- 
tution donnée  plus  haut  pour  l'acide  chlorosalicylique.      ad.  f. 

Sur  le»  deux  aeidee  monobromoeinnami^uei  de 
«laser 9  K.  ABTCCmÎJTX  et  C.  SEUDEUT  (B.  cb.  G.,  t.  *•, 

p.  1382).  —  p*Bromocinnamate  de  méthyle.  —  Ce  corps,  préparé 
par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  (3-bromocinnamate  d'ar- 
gent sec,  est  une  huile  jaunâtre  fournissant  par  saponification  au 
moyen  de  la  potasse  concentrée,  de  l'acide  p-bromocinnamique  fu- 
sible à  118-11&0.  Sous  la  pression  de  11  millimètres  environ,  il  bout 
à  145-147°;  mais,  si  on  le  distille  sous^a  pression  normale,  il  passe, 
à  286,5-288°,5,  un  liquide  qui  est  de  Ta-bromocinnamate  de  méthyle, 
et  qui,  par  saponification,  fournit  de  l'acide  a-bromocinnamique  pur. 

OL-Bromocinnamate  de  méthyle  CeH».C8HBrO*.CH».—  Ce  corps, 
obtenu  comme  il  vient  d'être  dit,  bout  à  158°,5-159°,5,  sous  la 
pression  de  14  millimètres. 

$-Bromocinnamate  déthyle  C«H^CaHBrO*.CfH*.  —  Ce  corps, 
préparé  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  (3-bromocinnamate 
d'argent,  est  un  liquide  épais,  jaunâtre,  bouillant  à  151,5-153°, 
sous  la  pression  de  10  millimètres  et  fournissant,  par  la  saponifica- 
tion au  moyen  de  la  potasse  concentrée,  de  l'acide  p-bromocinna- 
mique  pur. 
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i-BrohlfcihMtialë  iïëlhyle.  —  Ori  obtient  ce  corps  en  distiliatit 
le  précéderit  sotte  la  pfrésstoîi  normale,  tl  bout  à  293°, 5-295*0,  fet  A 
159-16(^,6  sotM  la  pression  de  10  millimètres.  Saponifié  à  Irdid 
par  la  potasse,  il  fournit  de  l'ttciflë  fc-brtJtndcinhémlquc  fbsîblë  fl 

180-f8i°r 

OU  véfil  qttë  m  éther§  dé  l'àéide  p  se  trànôformeHt,  pat»  distilla- 
tion ëbttfc  le  pfëssibh  flbrmale,  en  éthers  Hë  l'àcidë  é  ;  il  $  a  ëti 
mèrriB  teinps  liHe  légère  décomposition,  tjui  ddiinë  118b  à  la  forma- 
tioft  décide  brëfthydFiqtie  et  Û'éther  de  l'ttcitte  phëttylprdjJioHqUë: 
Si  l'on  compare  les  acides  à-  et  p-brdftdëhifittm,i(fue9  èlii5t  acides 
fumarique  et  maléique,  on  voit  que  l'acide  «  doit  correspondre  à 
l'acide  fumarique,  l'acide  p  à  l'acide  maléique,  et  que  cependant 
les  élhërs  dti  ëëcoHd  Botfillëtit  pilis  bas  (\hé  bëtlx  dll  pf-ërtiier,  ttthdis 
qu'au  ttotUttite  les  éthers  de  lucide  rïialéitjiie  boitillent  pills  Hëtit 
que  ëèti*  de  l'acide  funiërhjue. 

Chlorure  ^Btêihôcinnàmi^ië  C«H».t]*HBr001.  —  L0W((UvdH 
traite  par  le  perchlorure  de  phosphore,  soit  l'acide  o-bromocinna- 
mique,  soit  l'acide  p,  on  obtient  un  seul  et  même  chlorure,  huile 
jadiiâir'c,  botlilliht  à  152b,5,  soùs  \â  prësslori  de  12  rtiilllihâtfes, 
qtië  l'ëdtl  tWcompdsë  lentement,  en  rdtirnissàtit  l'acide  d-brôrtldcitt- 
namiqdë. 

Ëti  trttiUrit  ce  chloruré  pair  Un  excès  d'ammohidcjue ,  eh  obtient 
Vatoide  àL-bromoèiniiamiquQ,  qtii  cristallise  dans  î*edU  chaude  efi 
lamelles  nttcréës ,  pëti  sblliblôs,  ftifeibles  à  il8b,5-iM  Vàiiilidéi 
préparée  avec  le  chlorure  et  l'aniline,  cristallisé  dans  1  dlfcbdl  ëti 
petites  aiguilles  fusibles  à  80°,  qui,  lorsqu'on  lès  dtjaridoliflé  ddns 
lerir  eâu-ttièrb  ttldbollQue,  se  transforment  eh  lames  hë&dgôhâlng 
présentaht  lé  ttiëhie  point  de  îlisîoh. 

Les  auteurs  représentent  les  deux  acides  bi'bblocidhamitjués 
par  les  formules  de  constitution  suivantes  : 


COOH 

G-OH 

CBr 

GBrO 

C*H*.GH 

CW.CH 

Acide  «-bromoeinnamiqae. 

Acide  p-bromocinnaïuiqae. 

A.    *B 

*m*  l'a#ft«è  mtkiruté*tmnHnimnu*  «t  *«*  «i«*l» 

qoes-an»  de  «e»  dérivés  9  St.  BOlVIKElf  IV8KI  (Mtih.  fs 
CA<,  t.  9j  p.  849485).'^  Acide  MrhfdrfklnMttiiqtie.  —  Ori  sait 
que  l'acide  fhodailfqae  OH*(SH)  ;  GOSGA*  est  feusèëplibte  do ë'tttffr 
toi  aldéhydes,  *t*é  élimination  tt'Mti,  pcraf  fournir  des  eômpttléb 
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Le  sel  de  plomb  est  une  masse  cristalline  blanche,  insoluble 
dans  l'eau. 

Vêther  méthylique  bout  à  259-260°  ;  il  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  fusibles  à  83°. 

Le  métachlorophénol  donne  un  acide  chlorosalicylique  qui  pos- 
sède, d'après  l'auteur,  la  formule  de  structure 

0»H*(GO>H)(1)(CyOH)w. 

Get  acide  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  207°,  volatiles  avec  la 
vapeur  d'eau,  sublimables  avec  faible  décomposition,  très  solubles 
dans  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  peu 
solubles  dans  l'eau.  Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora- 
tion violette. 

Cet  acide  peut  encore  être  obtenu  au  moyen  du  chloronitroto- 
luène  C6H»(CHa)(|)(AzO*)(t)(Gl)(4).  Chauffé  à  185°  en  tubes  scellés 

avec  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,1,  celui-ci  se  convertit 
en  acide  nitrochlorobenzoïque  C6H8(CO*H)(1)(AzO*)(8)(Cl)(4)>  fusible 

à  138-189*;  on  n'a  plus  qu'à  transformer  ce  dernier  en  dérivé 
amidé,  au  moyen  de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  et  enfin  à 
soumettre  le  dérivé  amidé  à  l'action  de  l'acide  azoteux.  Ce  dernier 
mode  de  formation  démontre  l'exactitude  de  la  formule  de  consti- 
tution donnée  plus  haut  pour  l'aoide  chlorosalicylique.      ad.  f. 


Sur  le»  deux  acide*  monobromoeinnamftques  de 
«laser*  R.  AMSCH1JTZ  et  C.  SEUDEUT  (D.  ch.  G.,  t.  *•. 

p.  1382).  —  p*Bromocinnamate  de  méthyle.  —  Ce  corps,  préparé 
par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  (3-bromocinnamate  d'ar- 
gent sec,  est  une  huile  jaunâtre  fournissant  par  saponification  au 
moyen  de  la  potasse  concentrée,  de  l'acide  p-bromocinnamique  fu- 
sible à  118-119?.  Sous  la  pression  de  11  millimètres  environ,  il  bout 
à  145-147°;  mais,  si  on  le  distille  sous^a  pression  normale,  il  passe, 
à  286, 5-288°, 5,  un  liquide  qui  est  de  i'a-bromocinnamate  de  méthyle, 
et  qui,  par  saponification,  fournit  de  l'acide  a-bromocinnamique  pur. 

OL-Bromocinnamate  de  méthyle  C«H«.C8HBrO*.CH».— Ce  corps, 
obtenu  comme  il  vient  d'être  dit,  bout  à  158°,5-159°,5,  sous  la 
pression  de  14  millimètres. 

^Bvomocinnamate  déthyle  C6H8.C3HBrO*.CfH5.  —  Ce  corps, 
préparé  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  p-bromocinnamate 
d'argent,  est  un  liquide  épais,  jaunâtre,  bouillant  à  151,5-153°, 
sous  la  pression  de  10  millimètres  et  fournissant,  par  la  saponifica- 
tion au  moyen  de  la  potasse  concentrée,  de  l'acide  p-bromocinna- 
mique  pur. 
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i-BrotiiteihMMate  iïëthyie.  _  Ori  obtient  ce  coi-ps  en  disHltôhl 
le  précédedt  soiié  là  pt-éssîbh  norhiale.  tl  bout  à  298*^295*5,  fet  ft 
159-i6d%B  sotië  la  pression  de  10  millimètres  Saponifié  à  hdid 
par  la  potasse,  il  fournit  de  1'ttctfle  ét-bratiidcinnëmlquc  ftisiblë  fl 

Ott  véit  qilë  les  éthë*§  dé  l'Acide  p  se  trttnsforrtieHt,  (mf  dtëtlllâ- 
tiofl  ëttttg  »  pttssiëH  flbrmàle,  en  êthérs  de  l'àcidë  4  ;  il  y  à  ëti 
mente  teints  lîHe  légère  décomposition,  tjlii  dëtinë  1!§U  à  ta  forma- 
tioù  décide  brëfhhydHtJUe  et  Û'éther  de  lucide  phëttylprojJioiiqUB: 
Si  Ton  compare  les  acide»  <*-  et  p-brOfodëitifiaffliques  àti*  acides 
fumarique  et  maléique,  on  voit  que  l'acide  a  doit  correspondre  à 
l'acide  fumarique,  l'acide  p  à  l'acide  maiéique,  et  que  cependant 
le*  «Uiëi-s  dtl  sëfeoflfl  bouillent  pilte  bas  c}hé  feëdx  dti  pi-ëHriiër,  lAtîdîs 
qil'flù  ttotttrtiïte  les  éthers  de  l'dëldë  tilàléit|tie  bohillent  plUë  Hëlit 
que  eëtti  de  l'hbidë  flinitirictue. 

Chlorure  é-Btëàiôcinnàmitfië  C'IP.CPHBKJOl.  —  Lëftjtju'otf 
traite  par  le  perchlorure  de  phosphore,  soit  l'acide  a-bromocinna- 
mique,  soit  l'acide  p,  on  obtient  un  seul  et  même  chlorure,  huile 
jatiaàlte,  boUitlSht  à  152b,5,  sôûs  la  {tfdësiôri  de  12  tfiillito&tes, 
qtië  TëalU  décômpttsë  lentement,  en  rdlirhissàtit  l'acide  à-brôrtibcin^ 
namiqiië. 

ftn  trëildrit  éfe  chîôhiré  J)«Ér  iiri  exdes  d'àrhmdhiaque ,  eh  obtient 
Vahtide  b-bromociàiiainiqué,  qtii  crïsUtltise  dans  i'edu  chaude  eh 
lairielles  nacrées ,  pëtt  sdHiblés,  fusibles  àil8«,5-il9y.  VàiiiUdé  , 
préparée  avec  le  chlorure  et  l'aniline,  cristallisé  dans  1  dlfebdl  ëfi 
petites  aiguilles  fusibles  à  80°,  qui,  lorsqu'on  les  dtjaridollfté  ddns 
ledi»  éâu-iiièrè  ftldbollque,  se  transforment  eh  lames'  hë&dgdhàleg 
présentatit  le  rtiëhie  point  tle  tlifeloh. 

Les  auteurs  représentent  les  dëui  acides  bi't>hl6cidhafnit|uég 
par  les  formules  de  constitution  suivantes  : 


GOOH 

G-OH 

.  CBr 

GBrO 

C«H\OH 

C6H5.GH 

Acide  «-bromocionamiqae. 

Acide  p-bromocinnainiqae. 

À.    $B. 

En*  l'*éi«è  m*inàt**tiêlntomtoimuë  et  *«*  cartel* 

Hd-Mi  de  se»  dérivés  t  St.  BOHTDZimrSKI  (Mtili.  fs 
CA.f  t.  9|  p.  949±&65).  —  Amie  Mrhydrfklunûtïiiqtie,  —  Ou  sait 
qtlë  l'acide  fhodatflque  OH*(SH)  ;  COSOA*  est  feusèëplibte  de  s'Uttb 
m  aldéhydes,  ttt#S  éHoiidatten  ffô*a,  perctf  fournir  des  tàmpwêb 
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cristallisés.  Le  produit  obtenu  avec  l'aldéhyde  benzoïque,  l'acide 
benzylidènerhodanique  C«H5.CH=C(SH)-COSCÀz,  se  dédouble 
par  l'action  des  alcalis,  en  donnant  de  l'acide  6ulfhydrylcinna- 
mique.  Voici  les  détails  de  l'opération  : 

On  dissout  100  grammes  d'acide  rhodanique  dans  500  grammes 
d'alcool  à  90  0/0  ;  on  y  ajoute  300  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré,  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  dans  un  appareil  à 
reflux  :  on  verse  dans  le  mélange  chaud  150  parties  d'aldéhyde 
benzoïque;  il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  La  réaction  est  la  suivante  : 

C*H*.CHO  -f  CH2(SH)COSCAz=H*0  +  C«H*CH=C(SH)COSCÀ£. 

Pour  dédoubler  l'acide  benzylidènerhodanique,  on  le  chauffe  au 
bain-marie  avec  25  fois  son  poids  d'eau  de  baryte  à  20  0/0,  pen- 
dant une  heure  et  demie  ;  on  filtre,  et  on  précipite  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation 

C«H*.CH=C(SH)COSCAz  -f  H*0  =  HSCAz  +  C«HS.CH=C(SH)CO*H. 

L'acide  sulfhydrylcinnamique  se  présente  en  cristaux  jaunâtres, 
fusibles  à  119°,  presque  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone. 

La  plupart  de  ses  sels  sont  amorphes  ;  les  sels  alcalins  sont 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  ;  le  sel  d'argent  est  un  préci- 
pité jaune,  amorphe,  soluble  dans  l'ammoniaque,  ayant  pour  for- 
mule C»H«SO*Àg*. 

L'acide  sulfhydrylcinnamique  ne  fixe  pas  l'iode.  Si  Ton  traite 
une  solution  sulfocarbonique  de  cet  acide  par  l'iode  et  par  un  peu 
d'eau,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  jaunes,  ayant  pour  formule 
C*»H«*S*0*.  L'équation  est  la  suivante  : 


C«H*-CH=C-CO*H 


2C*H*-CH  r  C(SH) .  CO'H  +  P  =  2HI  + 


I 
C«H5-CH=C-CO*H 

V acide  disulfocinnamique  ainsi  formé  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante  en  belles  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dan6  l'alcool  et 
dans  l'éther,  presque  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole,  et  fusibles 
à  179*. 

Le  sel  de  sodium  C"H"S*0*Na*  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
presque  insoluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de  potassium  est  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent 
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sont  amorphes  et  insolubles  dans  l'eau  ;  les  sels  de  baryum  et  de 
magnésium  sont  solubles  dans  l'eau. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  sulfhydrylcinnamîque  est  sem- 
blable à  celle  de  l'iode  ;  elle  est  seulement  plus  vive.  Les  acides 
iodhydrïque  et  bromhydrique  ne  paraissent  pas  pouvoir  se  fixer 
sur  ce  corps. 

Acides  nitrosulfhydrylcinnamiques.  —  On  ne  parvient  pas  à 
nitrer  directement  l'acide  sulfhydrylcinnamîque  ;  mais  on  peut 
obtenir  des  dérivés  nitrés  de  cet  acide  par  différents  moyens  dé- 
tournés. 

En  traitant,  à  la  température  de  0°,  l'acide  benzylidènerhoda- 
nique  par  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (d=l,4),  on  obtient 
une  dissolution  partielle.  En  traitant  ce  produit  par  un  excès 
d'eau,  on  voit  se  déposer  un  précipité  d'où  Ton  peut  extraire  par 
l'alcool  :  1°  un  acide  nitrosulfhydrylcinnamique  C9H7AzS04,  très 
soluble  dans  l'alcool,  et  fusible  à  245-248°  ;  2°  un  acide  nitrobenzy- 
lidènerbodanique,  moins  soluble,  et  fusible  à  263-265°.  On  n'est 
pas  parvenu  à  établir  dans  ces  deux  corps  la  position  du  groupe 
ÀzO». 

En  chauffant  au  bain-marié  un  mélange  d'aldéhyde  p.-nitro- 
benzoïque  (12gr),  d'acide  rhodanique  (10*r),  d'alcool  absolu  (50cc)  et 
d'acide  sulfurique  concentré  (30*p),  on  voit  se  déposer  des  cristaux 
jaunes,  fusibles  à  250-252°,  et  constituant  l'acide  p.'iiitrobenzyli' 
^oerAorf«z?iywe(AzO«)(4)C«H*-CH(l)  =  G(SH).COSCAz.  Chauffé  au 

bain-marie  avec  de  l'hydrate  de  baryum,  ce  composé  se  dédouble 
en  acide  sulfocyanique  et  acide  p.-nitrosulfbydrylcinnamique  ; 
ce  dernier  est  cristallin,  mais  il  se  résinifie  très  rapidement,  en 
sorte  qu'on  n'a  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

L'aldéhyde  o.-nitrobenzoïque  s'unit  également  avec  l'acide 
rhodanique  pour  fournir  l'acide  o  .-nitrobenzylidènerhodanique 
(AzO^C^H^CR.^CfS^.COSCAz.  Ce  dernier  se  présente  en 

cristaux  presque  incolores,  fusibles  à  188-189°,  insolubles  dans 
l'eau,  facilement  solubles  dans  l'alcool.  Traité  par  la  baryte,  il 
fournit  un  sel  acide,  en  cristaux  orangés,  ayant  pour  composition 
iC«°H5Àz»S«O3)tBa4-C10HflAz*S*O3;  mais  il  ne  paraît  pas  se 
dédoubler  en  acide  sulfocyanique  et  acide  nitrosulfhydrylcinna- 
mique. 

Acide  amidosulfhydrylcinnamique.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  un  mélange  d'acide  o. -nitrobenzylidènerhodanique  et  de 
sulfure  d'ammonium  en  solution  alcoolique,  il  se  dépose  un  mé- 


170  ANALYSE  DES   tfcAVÀUX   Dfe   CHIMIE. 

lange  de  Soufre  et  d'un  compté  Cristallin,  feôlublé  tiens  1* Alcool,  et 
qui  parait  être  l'acide  amidosulfhydbylcirinamiquë 

C^(À^H*)CH:=C(&ll)CO*H. 

Les  rendements  sont  très  faibles,  et  ce  composé  n'a  pu  être  étudié 
complètement. 

Si  l'on  emploie  comme  réducteur  l'oxyde  ferreux,  on  obtient  l'a- 
cide  amidobonzylidèûerhodanïquè  G^*(À«H*)Clîii=e(Sri)GOSCAz. 
Celui-ci  se  présente  en  cristaux  brillants,  d'iiri  rouge  de  sang,  qui 
deviennent  jaunes  à  S!00tf  et  se  décomposent  â  26o-269d.  Cet  acide 
se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  reprécipité  par  les  acides. 
L'acide  sulfuriqtie  concentre  lé  dissôUt  §ahs  l'altérer,  ëH  ôodhânt 
un  liquide  jaune  citron1. 

ChaufTé  avec  de  l'&nhydridé  acétique,  il  IbuHilt  flëu*  déKvés  : 
run,  soluble  dans  l'anhydride  eh  excès  et  jtfêdipitablë  pût  l'ëàu, 
est  le  dérivé  diacétylé  C"H«(0«Hty)«Àz*8*0  *  l'ttuttfc,  insoluble 
dans  l'excès  d'anhydride,  est  le  dérivé  ttiohacétylë 

Ci<W(C2H*0)Àz2S20. 

Le  premier  fond  à  189°,  le  second  à  280-285°,  en  se  décomposant  ; 
tous  deux  sont  solubles  dans  les  alcalis. 

On  n'a  pas  réussi  à  dédoubler  par  la  baryte  l'acide  amidobenzy- 
lidènerhodanique,  ou  plutôt  à  obtenir  de  produits  nets  dans  ce 
dédoublement.  ad.  f. 

Oxydation  d'aeétone»  Jim»  le  fetftfeyanure  de  pe- 
teMium;  K.  felJCHtLÂ  et  P.-U.  tttlfeflT  (£).  cl).  £., 
t.  *0,  p.  1762).  —  Acide  p.-tolylglyoxytiqtie.  —  En  oxydant  â 
froid,  par  le  ferricyaiiure  de  potassium  en  solution  alcaline,  une 
acétone  décrite  par  Claus  (t.  âtt,  p.  840),  homologué  de  l'acélo- 
phénone,  la  p.-méthyltolylacétone  C«H^Crt*(4).COCH»(1).,  lëg  au- 

teurs  ont  obtenu  un  acide  a-acétonique,  l'acide  p.4olylglyôxylique^ 
C6H*.CH*    .COGOOH    .  On  opère   comme  pour  l'acéiophénone 

(t.48,p.883),  mais  on  interrompt  l'oxydation  au  bout  de  six  heures. 
On  enlève  à  la  solution  alcaline,  au  moyen  de  l'éther,  l'acétone  non 
oxydée  et  des  produits  de  condensation  neutres  ;  puis  on  épuise  à 
l'éther  la  liqueur  acidifiée.  On  obtient  un  mélangé  d'acides  qu'on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'èau.  Il  passe  un  acide  inco- 
lore fusible  à  177°,  sublimable,  dont  le  sel  de  baryum  cristallise  en 
belles  aiguilles  répondant  à  la  formule  (G«HH3H3œO)*Bft-f  *H*0, 
du  p.-toluylate  de  baryum. 
Lé  tésiûix  de  là  distillation,  non  volatil,  est  épuisé  pM  l'éther;  et 
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par  concentration  de  la  solution  éthëréé,  on  obtient  l'acide  pAolyl- 
glyoxylique,  (Visible  à  95-97°. 

Le  sel  de  baryum  (C6H*.CHa.COCOO)»Ba+ 8H*0  cristallise 
en  fines  aiguilles  ;  le  sel  de  potassium,  C6H*CHsGOCOOK,  cris- 
tallise en  lamelles  nacrées. 

Cet  acide  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  en  solution  acétique, 
une  combinaison  phénylhydrazinée  fusible  à  144°.  En  le  chauffant 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  la  benzine  renfermant  du 
thiophène,  on  obtient,  comme  avec  l'acide  phénylglyoxylique,  une 
matière  colorante  qui,  après  l'addition  d'eau,  communique  à  l'excès 
de  benzine  une  couleur  rouge. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
l'acide  p.-tolylglyoxylique  fournit  de  l'acide  téréphtalique. 

Acide  o.-jylylglyoxylique.  —  De  même  que  la  p.-méthyltolyl- 
acétone,   la  méthyl-o.-xylylacétone  C«H3.CHS(4).CH»(3).COCH*(1) 

fournit,  par  oxydation  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium,  un 
acide  c-acéLoniqud  qui  fbnd  à  92°,  et  dont  le  sel  de  baryum  répond 
k  la  formule  [C«H»(CH*)*COCOO]*Ba. 

Ces  faits  sont  donc  en  contradiction  Avec  la  règle  énoncée  pal* 
Claus,  qui  dit  qu'on  n'obtient  d'acide  a-acétonique  par  oxydation 
qu'en  partant  des  acétones  dans  lesquelles  le  résidu  alcoolique  est 
fixé  au  noyau  benzique  dans  la  position  ortho,  par  rapport  au 
groupe  acétonique.  Il  faut  en  conclure  que  toutes  les  acétones  aro- 
matiques mixtes  peuvent  être  transformées  en  acides  a-acétoniqueô 
par  des  oxydants  convenablement  choisis.  Les  auteurs  sont  arrivés 
à  un  résultat  analogue  à  ceux  signalés  plus  haut  en  oxydant  la 
m.-métliyltolylacétone,  qu'ils  ont  obtenue  par  distillation  d'un  mé- 
lange de  métaloluylate  et  d'acétate  de  calcium.  a.  fb. 

Rechercha*  iar  le»  dérivés  da  triphénylmétliaifte  f 

C.  Ût-liMA**  [Journ.  prakL  Ch.  (2),  t.  se,  p.  246-272).  — 
Action  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la  benzylidène-aniline.  —  On 
chauffe,  pendant  huit  heures,  à  110-120°,  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  de  benzylidène-aniline  et  de  chlorhydrate  d'ani- 
line; le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l'acide  sulfurique 
dilué  et  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
qui  entraine  l'aldéhyde  benzoïque  ;  le  résidu  est  ensuite  étendu 
d'une  grande  quantité  d'eau,  filtré,  et  précipité  par  la  soude  ;  on 
obtient  ainsi  une  masse  jaunâtre  qui  est  fondue  et  soumise  à  la 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  façon  à  entraîner 
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l'aniline  en  excès.  Pour  achever  la  purification,  on  reprend  le  pro- 
duit par  l'acide  sulfurique  dilué,  on  filtre  et  on  traite  par  l'ammo- 
niaque :  on  obtient  un  précipité  floconneux  que  Ton  dessèche  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Le  corps  ainsi  préparé  cons- 
titue le  diamidotriphénylméthane  CH(C«H»)C«H*.ÀzH*)«. 

Au  lieu  de  chauffer  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de 
benzylidène-aniline,  on  peut  employer  un  mélange  de  chlorhydrate 
d'aniline,  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'aniline;  ces  deux  derniers 
corps  donnent,  par  leur  réaction  réciproque,  de  la  benzylidène- 
aniline.  Le  rendement  en  diamidotriphénylméthane  atteint  50-60  0/0 
du  rendement  théorique.  La  formation  de  cette  base  s'explique  par 
l'équation  : 

C/H^GH=Az.C«H5  +  G6H^AzH2==G5H^CH<^2^^JJ2. 

Action  de  f  aldéhyde  benzoïque  sur  un  mélange  dorthotoluidine 
et  de  chlorhydrate  doAoluidine.  —  On  chauffe  à  110-120°,  pen- 
dant huit  heures,  un  mélange  en  proportions  moléculaires  d'al- 
déhyde benzoïque,  d'o.-toluidine  et  de  chlorhydrate  d'o.-totuidine. 
Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l'acide  sulfurique  dilué  ; 
la  solution,  privée  de  l'excès  d'aldéhyde  benzoïque  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  précipitée  par  la  soude,  et  la 
masse  grisâtre  ainsi  obtenue  est  soumise  à  son  tour  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur,  de  façon  à  entraîner  l'excès  d'o,-tolui- 
dîne.  On  reprend  de  nouveau  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  dilué, 
on  filtre,  et  on  précipite  par  l'ammoniaque.  On  obtient  ainsi  le 
diamido-di- o.  -  crésylphény Méthane  CH(C«H»)  [C«H*(CH3)  AzH*]*, 
sous  la  forme  de  flocons  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole,  très  solubles  à  froid  dans 
l'alcool  et  dans  la  benzine.  Oxydée  par  le  chloranile,  cette  base 
fournit  une  matière  colorante  violette. 

Le  chloroplatinato  (C81H*sAz*Cl)«PtCl*  est  un  précipité  flocon- 
neux, d'un  blanc  verdâtre,  à  peins  soluble  dans  l'eau,  assez  so- 
luble  dans  l'alcool . 

Action  de  T aldéhyde  benzoïque  sur  un  mélange  de  paratoluidino 
et  de  chlorhydrate  de  p.-toluidine.  —  On  opère  exactement  comme 
avec  i'o.-toluidine.  Le  produit  de  la  réaction  est  le  diamido-di-p.- 
crésy/phénylméthane  CH(G6H5)[CeHi(GH3)AzH*]f  ;  ce  composé 
cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'éther  de  pétrole  en 
aiguilles  ou  en  prismes  blancs  et  brillants,  fusibles  à  185-186°.  Il 
se  sublime  avec  décomposition  partielle,  et  distille  en  se  décompo- 
sant à  427-438°  (corr.). 
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Le  chlorhydrate  C^H^Az^.gHCl  se  présente  en  petits  prismes 
jaunâtres,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther,  solubles 
dans  l'alcool  bouillant. 

la  chloroplatinate  0**11** Az*.2HCl.PlClA  est  une  poudre  cris- 
talline jaune,  soluble  dans  l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l'eau, 
même  bouillante. 

Le  sulfate  C^H^Az*.  S04H*  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
blanches,  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  picrate,  obtenu  par  le  mélange  de  solutions  benzéniques  de 
la  base  et  de  l'acide,  se  précipite  en  fines  aiguilles  d'un  jaune  de 
soufre,  ayant  pour  composition  C*1HMAz*.C6H»Az30T+CeH«. 

Le  dérivé  acétylé  C^H^ÎAzH.CWO)*  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  incolores,  fusibles  à  217-218°,  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'éther. 

Le  dérivé  benzoylé  CaiHl8(AzH.C7H50)f  se  présente  en  petits 
prismes  jaunâtres,  fusibles  à  196°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant. 

Lorsqu'on  dissout  le  diamido-di-p.-crésylphénylméthane  dans 
l'acide  sulfurique  dilué,  qu'on  ajoute  à  la  solution  un  léger  excès 
de  nitrite  de  sodium  dissous  dans  l'eau,  et  qu'on  verse  le  tout  dans 
un  grand  excès  d'acide  iodhydrique,  il  se  fait  un  précipité  floconneux 
brunâtre,  en  même  temps  qu'un  dégagement  gazeux  ;  on  lave  le 
précipité  à  l'hyposulfite  de  sodium,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant.  On  obtient  finalement  des  prismes  rougeâtres, 
fusibles  à  167-168%  répondant  à  la  formule  CH(C6HS)[C6H*(CH3)I]*. 
Ce  di-iodo-di-p.~crésylphénylméthane  est  insoluble  dans  l'eau 
froide,  peu  soluble  dans  l'éther.  L'hydrogène  naissant  développé 
par  l'alcool  et  l'amalgame  de  sodium,  est  sans  action  sur  lui. 

Le  diainido-di-p.-crésylphénylméthane  peut  être  préparé  par 
d'autres  procédés  que  celui  qu'on  a  précédemment  indiqué.  On 
peut  l'obtenir  par  la  méthode  de  Mazzara,  en  chauffant  pendant 
six  heures,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  d'aldéhyde  ben- 
zoïque  (20*r),  de  p.-toluidine  (40*r)  et  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré, et  en  traitant  comme  précédemment  le  produit  de  la  réac- 
tion. On  peut  aussi  l'obtenir  par  la  méthode  d'O.  Fischer,  eu 
chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  chlorhydrate  de  p.-tolui- 
dine (14^),  de  chlorure  de  zinc  (18-14*1)  et  d'aldéhyde  benzoïque 
«16^). 

Soumis  à  la  distillation  avec  de  la  poudre  de  zinc,  le  diamido- 
di-p.-cré»ylphénylméthane  fournit  de  la  p.-toluidine  et  une  mé- 
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thylacridine  C«H*<^I  ^>C«H3.CH3,    fusible   à    131\5,    suivant 
l'équation 


CH 

--Cr<XDCr 


Dans  la  préparation  du  djamido-di-p.-crésylphénylméthane  par 
l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  un  mélange  de  p.-toluidine 
et  de  chlorhydrate  de  p.toluidine,  on  obtient,  en  précipitant  par 
la  soude  la  solution  sulfurique  du  produit  brut  de  la  réaction,  une 
matière  reluisante  et  cassante,  4'un  vert  olive,  qui  se  décom- 
pose par  l'action  de  la  chaleur,  et  fournit  par  la  distillation  sèche 
un  corps  ayant  pour  formule  C^H^Az*.  Ce  corps  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  et  jaunâtres,  fusibles  à  177-1 78°,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  l'éther  et  la  benzine.  Ce  corps  se  dissout  dans  les  acides. 
Sa  solution  chlorhydrique  fournit,  par  le  chlorure  de  platine,  un  pré- 
cipité orangé  ayant  pour  composition  (C*«H*«Az*HCl)*PtCi*+2H*0. 

AD.   F. 

Sur   la  rémzoïne  et  la  réftorallnef  E.  EHMiICH 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  S,  p.  425-429).  —  L'auteur  donne  les  noms  de 
résazoïne  et  de  résorufine  aux  composés  appelés  par  Weselsky 
diazorésorcine  et  diazorésoruflne  et  par  Brunner  et  Krâmer  azoré- 
sorcine  et  azorésorufine. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  de  résazoïne  dans  la  po- 
tasse à  10  0/0,  avec  de  l'eau  oxygénée  à  3  volumes,  jusqu'à  ce 
que  la  masse  ne  dégage  plus  de  gaz,  on  voit  le  liquide  passer  du 
bleu  au  violet,  puis  au  brun.  Si  on  laisse  alors  refroidir  et  qu'on 
acidulé  par  l'acide  sulfurique  dilué,  on  obtient  un  précipité  cris- 
tallin iïoxyrésazoïne.  Les  eaux-mères  abandonnent  à  l'éther  de  la 
nitroréso reine  fusible  à  115°. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  l'oxyrésa- 
zoïne  se  présente  en  aiguilles  ou  en  lamelles  brunâtres,  répondant 
à  la  formule  Ci8Hl8A**0T-  Q©  CQmppsé  ce  décompose  avant  de 
fondre  ;  y  ce  dissout  saas  altéç#Uoa  d*qe  l'aida  chlorhydrique 


coacentyé  gt  fans  l'aojdq  aûfftquq  ci^lalli^b^;  spp  4plutious  alca- 
lines présentent  une  belje  flup?pspôBP6  VWtK  et  verfa. 

L'oxyyésasQine  peut  ^re  éguleqipnt  préparés  au  moyea  du  per- 
manganate  de  potassiijm,  mais  les  rendements  sont  moins  bops 
qu'avec  l'eau  oxygénée. 

Chauffée  avec  fie  l'ajfljponiaqup  et  fo  \%  ppudre  de  ziuo,  l'oxy- 
résazoïne  fournit  un  composé  que  Ton  peut  PFécjpitefî  par  l'acidp 
sulfurique  dilué,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  ayant 
pour  formule  Ct8H*«A*07. 

L'eau  oxygénée  convertit  (ces  facilement  la  nitrosorésorcine  en 
nitrorésorcine  ;  il  suffit  de  fajre  bouillir  une  solution  alcaline  de 
nitrosorésorcine  avec  de  l'eau  oxygénée,  et  d'épuiser  par  l'éther 
Iç  prodpit  4e  la  réçctfon.  #>.  ç. 

Ç*p«titution  de  lf»  çlatazfue  ;  H.  fie  PEf? H  H^H^. 

(D.  ch.  G.  t.  «Q,  p.  2655)  —  La  glutazine  C»H«Az*0*,  dérivée  de 
l'éther  p-oxy-opiidoglutamique  par  perte  d'eau  e|  d'alcool,  a  pté 
caractérisée  comme  phloramine  de  lg  série  pyridiqqe.  Pour  recon- 
naître si  le  groupe  azoté  de  la  chaîne  la.tera.le  constitue  uq  groupe- 
ment ajpide  ou  imidet  l'auteur  fl  étudié  l'ftpMqii  dp  l'acide  nitrpux 
§\jp  cettp  substance. 

Quand  on  fait  passer  un  pqurapt  d'acide  vitreux  dans  une  solu- 
tion aqueuse  de  glutazine  convenablement  acidulée  par  l'acide 
chlqrhydrique  ou  par  ('acide  nifriqup,  op  obtint  non  pas  dgs  dé- 
rivés nitrosés  jflais  les  deux  dérivés  nitrés  suivants  : 

La  nitroglutazine  C5H5(AzOa)AzaO*,  cristallisée  &§  paillées 
ja^qe  orangé,  décomposâtes  entre  170  et  180°. 

\À  dinitroglutaziue,  pristallisée  en  paillettes  jaupes,  qui  se  Re- 
composent également  sous  l'inflijence  de  la  chaleur,  sa^s  fondre. 

Ce  fait  montre  que  le  groupe  amide  u'pxiste  pas  dajis  la  mqîé- 
cule  de  la  glutazine.  « 

Le  nitrites  alcalins  donnent  du  reste  des  résultats  qqqlogueg  à 
ceux  de  l'acide  nitreux. 

La  nitronitrosamine  C5Ht(AzQ*)(AzO)Az*Ot  s'obtient  pu  disspl- 
vant  la  glutazine  dans  la  soude  étendue,  en  ajqutant  1  Q/Ode  nitrite 
de  sodium  et  30  0/0  d'eau,  &  pfl  yersant  ce  mélange  cja^s  5  par- 
lies  d'acide  acétique  cristallisable  ,  étendu  de  30  0/0  d'ea^i.  Elle 
forme  un  magma  d'aiguilles  orangées,  passant  au  gris  puis  au 
rouge  violet.  Cette  substance  peut  se  combiner  aux  terres  alcalines, 
mais  elle  est  déçoipppsée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

La  dinitronitrosamine  se  produit  quand  on  emploie  un  excès  de 
nitrite  de  sodium.  C'est  pne  poudre  cristalline,  rouge  cinabre. 
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La  dibenzoylglutazine  C5H4Az*(C7H50),0*,  se  forme  quand  on 
chauffe  de  la  glutazine  au  bain-iuarie  avec  un  excès  de  chlorure 
de  benzoyle.  Poudre  brune  composée  de  paillettes  brillantes,  inso- 
lubles dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  les  alcalis,  mais  solubles 
dans  l'alcool,  fusibles  à  215-216°. 

La  glutazine  contient  donc  deux  groupes  imides  et  peut  se  re- 
présenter par  la  formule  : 

G:  AcH 

ocl    Jgo 

AzH  j.  m. 

Aetion  de  l'»eide  einnamiqne  sur  la  diphényl- 
amine  en  presenee  de  enlornre  de  sine  9  A.  JBERN- 
THSEJV  (D.  ch>  G.,  t.  *«,  p.  1552).  —  Lorsqu'on  chauffe 
pendant  deux  jours,  à  240-250*,  100  grammes  d'acide  cinna- 
mique  avec  100  grammes  de  diphénylamine  et  250  grammes  de 
chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  masse  dure,  qu'on  épuise  par  l'acide 
chlorhydrique  et  à  l'alcool.  On  traite  la  liqueur  par  l'eau,  et  le 
liquide  acide,  additionné  d'ammoniaque,  laisse  déposer  des  flocons 
jaunâtres  de  phénylacridine  OH13  AzH  Cl  qui  cristallisent  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  179-180°.  La  masse  épuisée 
par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  retient  un  autre  corps  qui 
distille  au-dessus  de  420°,  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  127-128°,  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Ce  corps  pré- 
sente la  composition  d'une  amide  diphénylée  de  l'acide  cinnamique, 
mais  en  diffère  en  ce  qu'il  n'est  pas  altéré  par  le  chauffage  avec 
les  acides  ou  les  alcalis,  ainsi  que  par  son  point  de  fusion. 

Cette  cinmmyldiphénylamine  C6H5-CH=CH-CO-Az(C6H*>)* , 
peut  être  facilement  obtenue  en  chauffant  2  molécules  de  diphényl- 
amine avec  1  molécule  de  chlorure  de  cinnamyle.  La  masse  obte- 
nue est  traitée  par  la  soude  et  épuisée  à  l'éther.  On  ajoute  de 
l'acide  chlorhydrique  à  la  solution  éthérée,  on  lave  à  l'eau  et  on 
chasse  l'éther  par  distillation.  Le  résidu  fournit,  par  cristallisation 
dans  l'alcool,  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  152-153°,  que  la 
potasse  alcoolique  transforme  facilement  à  l'ébullition  en  diphényl- 
amine et  acide  cinnamique.  a.  fb. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Ptris.  —  Soc.  dïmp.  Paul  DupoirT.iU,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  18.1.88. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  13  JANVIER  1888, 

Présidence  de  M.  Silva. 


<  « 


Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Petit,  agrégé  de  l'Université,  117,  boulevard  Saint- Michel  ; 

M.  René  Thomas,  18,  rue  de  Fleurus  ; 

M.  Lextreit,  pharmacien  de  l'hôpital  Saint-Antoine  ; 

M.  l'abbé  Hamonbt,  11,  rue  Férou; 

M.  Hauser,  7,  rue  de  Tournon  ; 

H.  A.  Clermont,  53,  rue  de  Vaugirard  ; 

M«*  P.  Eliachbff,  21,  rue  Vauquelin; 

M.  de  Dalhas,  29,  rue  de  Berry  ; 

M.  Charpentier,  ingénieur-essayeur  à  la  Monnaie. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

H.  Bernhard,  pharmacien,  à  Étrépagny  (Eure)  ; 

M.  André,  pharmacien,  à  Méru; 

H.  Rodriguez,  de  Lisbonne,  11  bis}  rue  Sainte-Anne. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  P.  Bockairy,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  présenté 
par  MM.  Padb  et  Rocques; 

M.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  présenté  par  MM.  Ma- 
qcenne  et  Arnaud  ; 

M.  Maudin,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  Andral,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Carez  Henry,  21,  rue  Pigalle,  présenté  par  MM.  Marguerite 
9t  Sn.vA  ; 

M.  Chassbvant  (Allyre),  présenté  par  MM.  Riche  et  Moissan  ; 

M.  Cohar  (Léon),  présenté  par  MM.  Moissan  et  Merlans. 

Est  présenté  comme  membre  non  résidant  : 
M.  J.  Coignet,  industriel  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Alphonse 
.  et  Charles  Combes. 
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La  Sociélé  procède  ensuite  aux  élections  annuelles. 

M.  Friedel  est  nommé  président  pour  Tannée  1888. 

MM.  Grimaux  et  Maqubnne  sont  nommés  vice-présidents  pour 
1888  et  1889. 

M.  Verneuil  est  nommé  vice-secrétaire,  en  remplacement  de 
M.  Muntz,  démissionnaire, 

MM.  Silya,  Suilliot,  Combes,  Lechatbubr,  Lauth,  Tanret  et 
Sanson  sont  nommés  membres  du  conseil. 

M.  Petit  est  renommé  trésorier  pour  deux  années. 

M.  Adam  est  renommé  archiviste  pour  deux  années. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  pour 
Tannée  1888  sont  composés  ainsi  qu'il  suit  : 

Président  :  M.  Friedel. 

Vice-présidents  :  MM.  Berthelot,  Moissan,  Grimaux,  Maquenne. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot  et  Schneider  . 

Vice-secrétaires  :  MM.  Millot  et  Verneuil. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Adam. 

Membres  du  conseil  :  MM.  Schutzenberger,  Ogier,  Tanret, 
Sanson  (1),  de  Clermont,  Garnot,  Andrâ,  Lauth  (2),  Silva,  Suil- 
liot, Combes,  Lechateuer  (8). 
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N°  47.  —  Des  produits  de  1s  fermentation  alcoolique* 
par  MM.  Edouard  CLAUDON  et  Ed. -Charles  MORIN. 

fermentation  du  sucre  par  la  levure  elliptique. 

La  levure  que  nous  avons  employée  pour  faire  cette  fermenta- 
tion provenait  de  la  lie  d'un  vin  blanc  de  Roui llac  (Charente).  Sou- 
mise à  l'examen  du  microscope,  la  levure  elliptique  se  présentait 
sous  l'aspect  de  cellules  légèrement  ridées,  dont  le  grand  diamètre 
variait  de  4  p.,  7  à  5  |x,  9,  et  le  petit  diamètre  de  8  jx,  7  à  4  ja,  6. 

Cette  levure  a  été  soumise  à  une  série  de  cultures  successives 
dans  des  moûts  sucrés  additionnés  de  bouillon  de  levure  de  bière. 

(1)  Élus  pour  1888. 

(2)  Élus  pour  1888  et  1889. 

(3)  Élus  pour  1888,  188U  et  18U0. 
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Ainsi  cultivées,  les  cellules  présentent  un  léger  accroissement  de 
diamètre  et  deviennent  lisses  et  brillantes.  Après  avoir  constaté 
la  pureté  de  la  levure  et  l'absence  de  bacilles  ou  autres  germes 
étrangers,  nous  nous  en  sommes  servis  pour  ensemencer  le  moût 
suivant  : 

Sucre 2k*r 

Bouillon  de  400  grammes  levure  do  bière  .... 


} 

Acide  tartrique 2** 


«  ,    12»" 

Eau 


Trois  flacons  de  15  litres  ont  reçu  une  charge  identique  du  moût 
aiasi  composé  ;  deux  ont  été  ensemencés  avec  la  levure  elliptique 
que  nous  avions  préparée  ;  le  troisième  avec  200  grammes  de  le- 
vure de  bière  :  placés  dans  une  étuve  à  26%  la  fermentation  est 
partie  rapidement  et  a  duré  dix  jours  environ.  Dès  que  le  dégage- 
ment de  gaz  a  cessé  et  que  la  liqueur  de  Fehling  indique  que  tout 
le  sucre  a  disparu,  ces  trois  fermentations  sont  distillées.  La 
quantité  d'alcool  produit  a  été  trouvée  pour  1  kilogramme  de  sucre  : 

1  et  II.  Levure  elliptique  (moyenne). . . .    0,645  ou  0,513  alcool  à  100° 
III.  Levure  de  bière 0,640  ou  0,508  » 

La  fermentation  I  a  été  distillée  sans  colonne,  à  la  façon  des 
eaux-de-vie;  elle  a  fourni  ainsi  200  centimètres  cubes  de  têtes 
renfermant  une  très  petite  quantité  d'aldéhyde,  1,500  centimètres 
cubes  de  cœurs  à  66°,  possédant  une  odeur  et  une  saveur  agréables, 
quoique  différentes  de  celles  des  eaux-de-vie  de  vin,  et  une  petite 
quantité  de  queues  à  bas  degré. 

Les  fermentations  II  et  III  ont  été  toutes  deux  soumises  à  un 
même  traitement  :  distillées  d'abord  avec  notre  appareil,  puis  les 
alcools  obtenus  rectifiés  avec  l'appareil  à  25  boules.  Chacune  de 
ces  fermentations  a  fourni  6  centimètres  cubes  d'huiles  séchées 
sur  le  carbonate  de  potassium.  La  réaction  de  l'acétate  d'aniline 
permet  de  déceler  dans  les  produits  de  ces  deux  fermentations 
une  petite  quantité  de  furfurol  :  d'après  l'intensité  de  la  coloration 
qui,  il  est  vrai,  ne  donne  que  des  renseignements  peu  précis),  il 

y  en  aurait  moins  de  jjjjj. 

Dans  ces  fermentations  I  et  II,  la  quantité  de  levure  elliptique 
?etait  considérablement  accrue  et  permettait  l'ensemencement 
d'uue  centaine  de  litres  de  liquide.  Nous  avons  pu  ainsi  mettre  en 
tmia  la  fermentation  de  100  kilogrammes  de  sucre  cristallisé. 
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Celle  opération  a  élé  faite  de  la  façon  suivante  : 
Deux  fûts  en  chêne  bien  étanches,  de  150  litres  environ  de  ca- 
pacité, ont  été  disposés  debout,  munis  chacun  d'un  robinet  placé  à 
quelques  centimètres  au-dessus  du  fond,  d'un  niveau  gradué  de 
5  en  5  litre.*,  d'une  gaine  en  verre  mince  disposée  presque  ho- 
rizontalement et  allant  jusqu'au  centre  du  tonneau,  pour  placer  un 
thermomètre  ;  le  fond  supérieur  a  été  percé  de  deux  ouvorlures  : 
la  première,  portant  le  tube  de  dégagement  des  gaz;  la  seconde, 
un  système  de  deux  tubes  de  verre  concentriques,  destinés  à  éta- 
blir à  volonté  une  circulation  d'eau  chaude  ou  d'eau  froide,  afin  de 
maintenir  constante  la  température  de  la  fermentation. 

Chacun  de  ces  tonneaux  a  été,  avant  la  fermentation,  lavé  à 
l'acide  sulfurique  concentré,  puis  échaudé  à  la  vapeur,  pour  en- 
lever l'acide  et  les  germes. 

Il  a  été  fait  successivement  cinq  fermentations  portant  sur 
20  kilogrammes  de  sucre  à  la  fois  ;  le  moût  employé  était,  pour 
chaque  charge,  ainsi  constitué  : 

Sucre 20k»r 

Bouillon  de  2  kilogrammes  levure  de  bière..' 


:} 


E.»  '    ™" 

Comme  la  levure  elliptique  intervertit  facilement  le  sucre  et  le 
fait  fermenter  sans  acide,  nous  n'avons  pas  fait  ici  d'addition 
d'acide  tartrique,  dont  la  présence  nous  aurait  gêné  pour  l'analyse. 

La  température  a  été  maintenue  de  18  à  2C°  ;  la  fermentation 
est  très  active  pendant  les  premiers  jours  ;  le  dégagement  gazeux 
se  ralentit  peu  à  peu  pour  cesser  complètement  du  onzième  au 
treizième  jour  ;  lorsque  la  liqueur  de  Fehling  n'indique  plus  de 
sucre,  le  liquide  est  filtré  pour  le  séparer  de  la  levure,  puis  dis- 
tillé. 

La  distillation  des  liquides  fermentes  est  opérée  par  portions  de 
25  litres,  au  moyen  de  notre  colonne  à  fractionner  ;  il  est  fait  im- 
médiatement deux  parts  des  alcools  :  1°  flegmes  forts  (jusqu'à 
16°);  2°  flegmes  faibles  (au-dessous  de  16°);  ces  flegmes  sont 
ensuite  rectifiés  une  seconde  fois  avec  le  même  appareil,  puis 
finalement  avec  l'appareil  à  25  boules  Le  Bel-Henninger. 

Le  tableau  suivant  montre  la  marche  suivie  pour  la  distillation 
d'une  fermentation  : 


Tableau 
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Résidu. 
2*  Flegmes  <  1Ô» 


•I 


Distillé  • 
colonne  cuivre 


!•  alcool  >  10*  [b] 
2»  alcool  <  16»  Je] 
3*  résidu [g] 


9*  Résida  (vinasses)  [v] 


On  obtient  ainsi  : 

Une  série  d'alcools  déjà  rectifiés  trois  fois,  R. 

>        d'alcools  faibles  <26°,  A  et  D. 

•  »  >16°,  B. 

»  »  <16°,  C. 

Des  eaux,  6. 
Des  vinasses,  V. 

Les  alcools  A  et  D,  rectifiés  avec  25  boules,  ont  donné  une  série 
d'échantillons  Af,  At,  . . .,  des  huiles,  et  des  eaux  mises  avec  6. 

Les  alcools  B  ont  donné  de  même  des  alcools  Bif  Bs,  . . . ,  et  un 
résidu  auquel  C  a  été  ajouté  :  la  distillation  continuée  a  donné  de* 
alcools  Ct,  Cir  • . . ,  des  huiles,  et  des  eaux  ajoutées  à  6. 

Tous  les  alcools  ont  été  ensuite  redistillés  avec  25  boules,  en 
commençant  par  a,  S,  ?,  . ..,  puis  continuant  par  Af,  As,  ..., 
B„  B,,  . . .,  C,,  C*,  ... .  On  a  obtenu  ainsi  des  alcools,  des  huiles 
et  des  eaux. 

Les  dernières  portions  d'alcool,  rectifiées  encore  une  fois  avec 
25  boules,  n'ont  plus  donné  d'huiles  :  l'alcool  a  alors  été  considéré 
comme  pur. 

Les  huiles  ont  été  fractionnées  (voir  plus  loin). 

Quant  aux  eaux  G,  elles  ont  été  distillées  avec  15  boules  et  ont 
donné  : 

i*  Des  eaux  acides,  réunies  à  H  ; 
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2°  Un  résidu,  de  25  litres  environ,  S. 

On  a  alors  : 

1°  De  Y  alcool  éthylique  pur  :  la  quantité  obtenue  est  de  50k*,470, 
ramenée  à  100°.  Les  premières  portions  <*  et  p  (200°*)  contiennent 
une  petite  quantité  d'aldéhyde  qu'il  a  été  facile  de  caractériser  par 
sa  réaction  sur  le  nitrate  d* argent  ammoniacal  ; 

2°  Des  eaux  acides,  H  ; 

8o  Un  résidu,  S  ; 

4°  Les  huiles. 

Traitement  des  eaux  acides  H.  —  Ces  eaux  sont  neutralisées 
paf  la  lessive  de  potasse  et  concentrées  d'abord  à  feu  nu  ;  l'évapo- 
ration  est  achevée  nu  bain-marie  ;  le  sel  déliquescent  ainsi  obtenu, 
décomposé  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un  acide  qui,  caractérisé 
par  sa  densité  et  le  procédé  de  M.  Duclaux,  a  été  reconnu  être  de 
Y  acide  aûétique,  sans  trace  d'aucun  autre  acide  gras.  Le  poids  de 
cet  acide,  compté  en  acide  acétique  à  100  0/0,  est  de  205*',28. 

Traitement  du  résidu  S.  —  Ce  résidu,  de  25  litres  environ,  est 
traité  par  un  lait  de  chaux  jusqu'à  faible  alcalinité  :  il  se  forme  un 
abondant  précipité  cristallin;  le  liquide  séparé  est  traité  par  l'acide 
carbonique,  qui  précipite  la  chaux  en  excès  ;  après  filtration  et 
concentration  de  ta  liqueur  par  distillation,  on  obtient  4m,500  en- 
viron d'un  liquide  sirupeux  qui  laisse  déposer,  par  refroidissement, 
un  sel  cristallisé  qui  est  recueilli  et  joint  nu  précédent  dépôt.  Ce 
liquide  sirupeux  est  coulé  en  mince  filet  dans  15  litres  d'alcool 
à  99°  ;  il  se  forme  un  abondant  et  volumineux  précipité  ;  après  sé- 
paration, le  liquide  alcoolique  est  distillé  ;  le  résidu  de  la  distilla- 
tion est  de  nouveau  versé,  comme  précédemment,  dans  15  litres 
d'aloool  à  99\  et  le  précipité  séparé.  Après  trois  traitements  sem- 
blables, il  ne  se  forme  plus  de  nouveau  précipité.  Le  liquide  ob- 
tenu est  amené  à  consistance  sirupeuse  par  la  distillation  de  la 
plus  grande  quantité  de  l'alcool.  On  l'additionne  alors  de  1  volume 
d'éther  pour  1  volume  d'alcool  restant,  et,  après  agitation  et  repos, 
on  décante  la  couche  éthérée  surnageante,  on  ajoute  de  nouveau 
de  l'alcool  éthéré,  et  on  continue  ces  épuisements  jusqu'à  ce  que 
l'alcool  éthéré  n'enlève  plus  rien  à  la  matière  :  il  reste  alors  un 
faible  résidu,  très  coloré,  de  consistance  pâteuse,  contenant  des 
sels  minéraux  et  des  matières  organiques  complexes,  dont  nous 
avons  dû  laisser  l'étude  de  côté. 

L'alcool  éthéré  d'épui6ement  a  été  distillé  au  bain-marie,  puis 
fractionné  à  la  colonne;  le  faible  résidu  aqueux  qu'il  a  laissé,  mis 
de  côté.  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'alcool  éthéré  a  été  distillé 
dans  le  vide  ;  il  a  donné  des  eaux,  du  glycol  isobutylénique,  de  la 
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glycérine  et  un  résidu  indtslillable  ;  cô  résidu  parait  formé  de  sels 
minéraux  et  de  polyglycérines. 

Le  faible  résidu  aqueux  dont  il  est  question  plus  haut  et  les 
eaux,  réunis,  ont  été  distillés  à  la  colonne  et  ont  donné  une  petite 
quantité  de  glycol  comme  résidu  ;  nous  avons  obtenu  finalement 
158  grammes  da  glycol  isobuty]énique)  bouillant  à  178-i79»  sous 
la  pression  ordinaire,  et  2,420  grammes  de  glycérine  sèche,  qui  a 
cristallisé  entièrement  par  l'addition  dlun  germe.  On  voit  que  le 
procédé  habituel  de  dosage  de  la  glycérine  dans  les  vins  par 
l'alcool  éthéré  enlève,  eu  mémo  temps  que  la  glycérine,  le  glycol 
isobutylénique  et  une  notable  proportion  des  sels  solubles  dans  la 
glycérine. 

Los  précipités  obtenus  par  l'alcool  fort  sont  du  succinate  de 
calcium,  mélangé  de  matières  gommeuses;  le  précipité  cristallin 
obtenu  par  refroidissement,  après  la  concentration  qui  a  suivi  le 
traitement  par  la  chaux,  est  du  succinate  de  calcium  presque  pur  : 
ces  succinates  ont  été  décomposés  par  l'acide  sulfurique  et  ont 
fourni  452  grammes  à* acide  succinique. 

Traitement  des  huiles.  —  La  portion  contenant  les  alcools  supé- 
rieurs pesait,  après  séchage  sur  le  carbonate  de  potassium, 
207 grammes;  elle  a  été  distillée  d'abord  sur  la  baryte  anhydre, 
puis  fractionnée  méthodiquement,  degré  par  degré,  au  moyen 
d'une  colonne  Le  Bel-Henninger,  de  très  petite  dimension,  à 
6  boules,  en  employant  comme  chaudière,  à  partir  du  deuxième 
tour  de  fractionnement,  à  cause  de  l'exiguïté  de  certaines  portions, 
un  tube  de  platine  assez  large  et  court. 

Finalement,  nous  avons  obtenu  : 

Eau 5,5 

Alcool  éthylique ».  «  145,0 

Alcool  propylique  normal . . .  *>« i,.  t»  ...%.....  «  2,0 

Alcool  iaobutylique. .  .......,:; ~ ..........  »  1,5 

Alcool  amylique. . \ .  1 .  .^  ..»♦.*... *  51,0 

Éther  œnanthique * .......  "..  2,0 

201,0 

L'iloool  éthylique  provenant  de  cette  portion  a  été  entièrement 
transformé  en  iodure,  pour  vérifier  s'il  ne  contenait  pas  de  petites 
quantités  d'alcool  propylique  :  l'iodure  formé  bouillait  entièrement 
*  "i*,o  ;  c'était  donc  bien  de  l'iodure  d'éthyle. 

Noos  n'avons  pas  trouvé  dans  ces  huiles  de  produits  donnant 
des  ch|oroplatinates. 


i 
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La  transformation  du  sucre,  sous  l'influence  de  la  levure  ellip- 
tique, nous  a  donné,  en  résumé,  pour  100  kilogrammes  : 

Aldéhyde • traces 

Aleool  éthylique 50615" 

Alcool  propylique  normal 2,0 

Aloool  isobutylique . 1,5 

Alcool  amylique 51 ,0 

Éther  œnanthique. 3,0 

Glycol  isobutylénlque. 158,0 

Glycérine 2120,0 

Acide  acétique 205,3 

Acide  succinique 452,0 

Furfurol traces 

EAU-DE-VIE  DE  VIN. 

La  fermentation  du  jus  de  raisin  ayant  lieu  surtout  sous  r in- 
fluence de  la  levure  elliptique,  il  était  intéressant  de  comparer  les 
produits  formés  dans  ce  cas  avec  ceux  que  nous  venions  d'obtenir 
dans  la  fermentation  du  sucre  pur  par  cette  même  levure.  Comme 
nous  avons  opéré  sur  des  eaux-de-vie  de  vin  qui  ne  contiennent 
que  des  produits  volatils,  ce  n'est  que  sur  ces  dernière  produits 
que  la  comparaison  peut  porter. 

M.  Ordonneau,  qui  avait  soumis  au  fractionnement  plusieurs 
hectolitres  d'une  eau-de-vie  de  Cognac  et  y  avait  signalé  la  pré- 
sence de  l'alcool  butylique  normal  et  de  l'acide  butyrique  normal, 
et  qui,  par  contre,  n'avait  pas  rencontré  l'alcool  isobutylique,  a  mis 
à  notre  disposition  250  grammes  des  huiles  qu'il  avait  obtenues 
dans  cette  distillation.  M.  Ordonneau  nous  ayant  demandé  de  lui 
rendre  les  produits  bouillant  au-dessus  de  133°,  sans  séchage  au 
carbonate  de  potassium,  nous  n'avons  pu  étudier  ces  produits 
supérieurs  qui  formaient  une  fraction  de  13  grammes. 

Nous  avons  obtenu,  dans  ce  traitement  préliminaire,  deux  por- 
tions, l'une  bouillant  au-dessous  de  100°,  l'autre  de  100  à  182°.  La 
première  portion,  séohée  au  carbonate  de  potassium  sec  à  quatre 
reprises,  a  donné  des  eaux  qui,  distillées  dans  une  petite  chaudière 
de  cuivre,  ont  redonné  des  huiles  qui  ont  été  séchées  et  rajoutées 
aux  précédontes  :  cette  première  portion  contenait  33  0/0  d'eau. 
La  seconde  portion  n'en  contenait  que  très  peu.  Ces  deux  fractions 
réunies  ont  <jté  distillées  sur  de  la  baryte  anhydre  au  bain  d'huile, 
afin  d'enlever  les  dernières  traces  d'eau  qui  rendent  difficile  la 
séparation  des  alcools  éthylique  et  propylique,  puis  soumises 
au  fractionnement  avec  une  petite  colonne  Le  Bel-Henninger  à 
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6  boules,  en  employant,  comme  précédemment,  le  tube  de  platine 
comme  chaudière  pour  les  portions  faibles. 

Après  une  série  de  six  tours  de  fractionnement  degré  par  degré, 
le  volume  des  produits  qui  passent  entre  deux  degrés  successifs 
ne  varie  plus.  On  trouve  alors,  si  on  trace  la  courbe  en  prenant 
pour  abscisses  les  poids  sommés  et  pour  ordonnées  les  températures, 
des  paliers  aux  points  suivants  : 

1*   78*  ,4  correspondant  à  l'éthylique  ; 


*  97-,5 
3-  109-,O 
4«  li/%5 

5*U9-,0 
ti-  130-,  5 


au  propylique  normal  ; 

à  l'isobutylique  ; 

au  butylique  normal  ; 


CH*, 


au  méthylélhylcarbincarbinol  çjj^çjjtX^H-CH'-OH  ; 


CH 


à  Tisoamylique  Q||C>GH-GHa-CHf-01I, 


On  obtient  alors,  pour  la  composition  de  ces  huiles,  les  chiffres 
suivants,  à  côté  desquels  nous  avons  inscrit  ceux  qu'avait  trouvés 
M.  Ordonneau. 


coaroiiTiM 

des 
battes  brutes. 

COM  POIITION 

des  alcooU 

d'après 
notre  analyse. 

CBRTlSIHALB 

supérieurs 

d'après 
M.  Ordonneau. 

18.5 

10.5 

8.3 

3.2 

34.5 

24.1 

0.9 

» 

11.9 

4.5 

49.3 

34.4 

» 

» 

11.7 

0.0 

63.8 

24.5 

» 

Essences,  alcools  supérieurs,  etc.. 

100.0 

100.0 

100.0 

Nous  avons  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  cet  alcool  buty- 
lique normal  avec  l'appareil  de  Meyer,  et  nous  avons  trouvé  2,58, 
le  chiffre  théorique  étant  2,56.  20  grammes  de  cet  alcool  ont  été 
transformés  en  iodure  :  le  produit,  lavé  et  séché,  bout  entière- 
ment à  129°f4-129°,6  sous  la  pression  de  759mm,l,  chiffre  coïnci- 
dant avec  le  point  d'ébullition  de  l'iodure  de  butyle  normal. 

Cette  eau-de-vie  contenait  donc  bien  de  l'alcool  butylique  normal, 
produit  que  nous  n'avions  pas  rencontré  dans  la  fermentation  du 
sacre  par  la  levure  elliptique. 

Nous  avons  pu  soumettre  à  l'analyse  une  eau-de-vie  provenant 


» 


9 _      »_ t 
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de  Surgères  (cépage  de  Folle-blanche),  présentant  toutes  les  ga- 
ranties de  pureté. 

92  litres  de  cette  eau-de-vie,  titrant  63°, 97  à  15°  ont  été  distillés 
avec  notre  appareil  à  fractionner,  et  séparés  de  la  façon  suivante  : 

!•  18US800  de  têtes  ; 

2°  40u*,000  de  cœurs; 

3°  18Ui,150  de  queues  (faibles); 

4°  résidu  (eau,  acides,  glycol,  glycérine,  etc.). 

Par  des  distillations  successives  dans  le  même  appareil  et  une 
dernière  rectification  avec  l'appareil  à  25  boules,  la  faible  trace 
d'aldéhyde  qui  souille  ces  premières  portions  est  accumulée  dans 
une  très  faible  quantité  d'alcool. . 

Les  produits  bouillant  au-dessus  de  l'alcool  éthylique  sont  de 
même  accumulés  dans  une  portion  de  3lil,500,  dont  l'appareil  à 
25  boules  permet,  après  plusieurs  fractionnements,  de  séparer 
la  presque  totalité  de  l'alcool  éthylique  :  une  partie  de  cet  alcool 
transformé  en  iodure  ne  fournit  que  de  l'iodure  d'éthyle  pur. 

Quant  aux  alcools  supérieurs,  souillés  encore  d'une  faible  quan- 
tité d'alcool  éthylique,  séchés  sur  le  carbonate  de  potassium,  leur 
poids  s'élève  à  352  grammes  ;  cette  portion,  soumise  au  séchage 
sur  la  baryte,  puis  à  un  fractionnement  semblable  à  ceux  déjà  in- 
diqués précédemment,  a  donné  : 

Eau 1«T 

Alcool  éthylique 130 

Alcool  propylique  normal 25 

Alcool  isobutylique 6 

Alcool  amylique 175 

Produits  donnant  la  réaction  du  furfurol  et  don- 
nant un  chloroplatinate 2 

Huile  odorante  de  vin 1 

852 

Les  eaux,  distillées,  ont  fourni  une  très  faible  quantité  d'acide 
acétique  avec  traces  d'acide  butyrique,  et  un  peu  de  glycol  isobu- 
tylénique  et  de  glycérine,  entraînés  avec  l'eau  dans  la  distillation 
du  vin,  pendant  la  fabrication  de  Teau-de-vie.  Le  résidu  est  formé 
de  tanin,  de  sels  et  de  matières  extractives  enlevées  au  fût  de 
chêne  ayant  contenu  l'eau-de-vie. 

En  ramenant  à  un  hectolitre,  on  a  pour  la  composition  de  l'eau- 
de-vie  : 

Aldéhyde • traces 

Aloool  éthylique .......  t ................. .     50831*? 
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fr. 

Alcool  propylique  normal 21,2 

Alcool  isobutylique 6,5 

Alcool  amylique. « 190,2 

Furfurol  et  bases.  «... 2,2 

Huile  odorante  de  vin 7,6 

Acide  acétique - )    . 

k  -j~  u  «    •  l    traces 

Acide  butyrique » . .  ) 

Glycol  isobutyléniqne » 2,2 

Glycérine 4,4 

Cette  eau-de-vie  de  Surgères  ne  nous  a  donc  pas  fourni  d'alcool 
butylique  normal.  Celle  que  M.  Ordonneau  avait  eue  entre  les  mains 
contenait,  outre  l'alcool  butylique  normal»  une  quantité  considé- 
rable d'acide  butyrique  :  117  grammes  pour  1  hectolitre  d'alcool 
absolu;  elle  possédait  une  odeur  butyrique  désagréable  qui  la  ren- 
dait invendable  ;  le  propriétaire  attribuait  la  mauvaise  qualité  de 
son  eau-de-vie  à  ce  que,  par  malveillance,  elle  aurait  été  versée  dan9 
un  fût  ayant  contenu  du  râpé  (produit  de  la  fermentation  du  maro 
additionné  de  sucre  et  d'eau).  A  notre  avis,  cette  manœuvre  n'au- 
rait pu  introduire  dans  i'eau-de-vie  qu'une  quantité  insignifiante 
d'acide  butyrique,  tandis  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  chiffre 
relativement  considérable. 

Frappé  de  la  présence  simultanée  dans  cette  eau-de-vie  de  l'al- 
cool butylique  normal  et  de  l'acide  butyrique,  produits  tous  deux 
de  la  fermentation  du  sucre  ou  de  la  glycérine  par  le  bacillus  bu- 
iylicus,  nous  avons  pensé  que  ce  bacille,  qui  est  très  répandu  (ou 
peut-être  une  bactérie  analogue),  aurait  pu  déterminer  une  fermen- 
tation secondaire  du  vin  avant  sa  distillation.  Nous  avons  constaté 
que  le  bacillus  butylicus  fait  fermenter  encore  énergiquement  la 
glycérine  et  le  sucre  en  présence  de  8  et  même  de  10  0/0  d'al- 
cool, titre  que  les  vins  de  la  Charente  n'atteignent  presque  jamais. 

La  proportion  de  glycérine  qui  existe  dans  les  vins  est  du  reste 
plus  que  suffisante  pour  produire  les  quantités  d'alcool  butylique 
et  d'acide  butyrique  trouvées. 

Nous  croyons  donc  pouvoir  attribuer,  dans  cet  échantillon,  la 
présence  de  l'alcool  butylique  normal  au  développement  d'un  ba- 
cille" dans  le  vin  qui  avait  servi  à  la  fabrication  de  l'eau-de-vie. 
M.  Ordonneau  s'est,  du  reste,  rallié  plus  tard  à  notre  opinion  (1). 

Les  bases  que  nous  avons  rencontrées  en  petite  quantité  dans 
l'eau-de-vie  paraissent  être  identiques  avec  celles  que  donne  la 
fermentation  par  la  levure  de  bière  :  d'après  nos  travaux,  non  en- 

I)  Ordoîweav,  Distillerie  française,  6  octobre  1887 1 
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core  terminés,  ces  bases  ne  seraient  pas  une  collidine  comme  on 
Ta  indiqué  (i),  ni  même  une  base  pyridique  proprement  dite. 

Quant  au  furfurol,  nous  l'avons  cherché  dans  un  grand  nombre 
d'échantillons  d'eau-de-vie  de  vin  de  provenance  certaine,  et  nous 
l'avons  toujours  rencontré,  ainsi  que  dans  tous  les  produits  de  di- 
verses fermentations  qui  n'ont  pas  été  rectifiés  (kirschs,  rhums, 
marcs,  flegmes  industriels)  (2). 

Les  tableaux  suivants  établissent  la  comparaison  des  quantités 
d'alcools  supérieurs  contenus  dans  les  produits  que  nous  avons 
analysés. 

Quantité  des  alcools  supérieurs  pour  un  hectolitre  d'alcool  à  100*. 


fBBHBBTAnOB 

do  aucre 

par  la  lerure 

elliptique. 

l&C-DB-m 

de 
Cognac. 

Échantillon 

de 

M.  Ordooneau. 

SAODB-TII 

de 
Surgèree. 

3.1 

2.4 

0.0 

80.0 

48.1 

18.5 

199.9 

139.5 

46.2 

11.1 

0.0 

S24.6 

85.5 

406.0 

381.9 

Composition  centésimale  des  alcools  supérieurs. 


rBBMEKTATION 

du  lucre 

par  la  lerure 

elliptique. 

BAI7-OK-TIE 

d« 
Cognac. 

Échantillon 

de 

M.  Ordooneau. 

■ 

atAO-M-flB 

de 
Surgèree. 

3.7 

2.7 

0.0 

93.6 

11.9 

4.5 

49.3 

3i.i 

12.1 
2.9 
0.0 

85.0 

100.0 

100.0 

100.0 

On  peut  conclure  de  tout  ce  qui  précède  que  la  fermentation 
d'une  matière  sucrée  par  la  levure  elliptique  pure,  à  l'abri  de  i'in- 

(1)  KRiEiiER  ot  Pinnkr,  D.  ch .  G.,  1869. 

(î)  Déposition  de  MM.  Morin  et  Claudon  à  la  commission  extraparlemen- 
taire des  alcools,  29  novembre  1887. 


CHIMIE   GENERALE.  189 

traduction  de  tout  germe  étranger,  fournit,  outre  l'alcool  éthylique, 
de  l'aldéhyde,  des  alcools  propylique  normal,  isobutylique  et  amy- 
lique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide  succinique,  du  glycol  isobuty- 
lénique,  de  la  glycérine,  du  furfurol,  des  bases  et  une  certaine 
quantité  d'un  produit  assez  mal  défini,  essence  ou  éther  œnan- 
Ibique.  La  fermentation  d'une  même  matière,  par  la  levure  de 
bière  et  la  levure  elliptique  pures,  dans  des  conditions  semblables, 
fournit  des  quantités  d'huiles  comparables  :  on  ne  peut  donc  pas 
dire  que  la  levure  elliptique  donne  de  l'alcool  éthylique  pur.  Le 
produit  de  la  fermentation  du  raisin  contient  ces  mêmes  produits 
en  quantité  plus  considérable  que  lorsque  Ton  opère  avec  du  sucre 
pur  et  une  levure  pure  ;  cette  fermentation  peut  être  souillée  par 
des  leTures  étrangères  ou  des  bacilles  qui  agissent  également  (ou 
subséquemment)  sur  le  sucre  (ou  sur  les  produits  de  la  fermenta- 
tion principale),  pour  donner,  comme  nous  l'avons  vu,  des  pro- 
duits qui  ne  se  rencontrent  pas  normalement  dans  ces  fermenta- 
tions. 
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Sur  te  aifinre  4e  1»  pression  dans  les  tubes 
scellés  i  Ml.  REYCHLER  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2461).  -*-  On 
prend  un  petit  tube  de  verre,  long  de  40  centimètres,  argenté  in- 
térieurement sur  une  longueur  de  4  à  5  centimètres  à  partir  de 
Tune  de  ses  extrémités,  on  le  courbe  en  U  en  son  milieu,  on  lo 
remplit  de  mercure  jusqu'à  moitié,  en  versant  celui-ci  par  la 
branche  non  argentée  et  tenant  l'appareil  verticalement.  On  scelle 
la  branche  argentée  et  on  a  ainsi  un  manomètre  à  air  comprimé, 
sous  la  forme  d'un  baromètre  tronqué  ;  on  met  quelques  gouttes 
de  pétrole  pour  protéger  le  mercure  dans  la  branche  ouverte.  On 
conçoit  que  cet  appareil,  introduit  dans  un  tube  scellé  vertical, 
constitue  un  manomètre  à  maxima,  par  suite  de  la  désargen talion 
du  verre  sur  une  certaine  longueur.  Si  donc  on  a  noté  la  lon- 
gueur /  occupée  par  la  chambre  à  air  à  la  pression  ordinaire  p  et 
à  la  température  *,  ainsi  que  la  longueur  /  à  la  pression  cherchée  p' 
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et  à  la  température  t,  si  A'  est  la  tension  maxima  de  la  vapeur  de 
mercure  à  cette  température,  on  déduit 


+ 

L'appareil,  ayant  été  expérimenté  dans  un  autoclave  muni  d'un 
manomètre,  a  fourni  des  indications  très  suffisamment  approchées 
pour  la  pratique.  l.  b. 

Sur  l'Influente  des  liaisons  Interatomiques  sim- 
ules et  multiples  relativement  aux  pouvoirs  ré* 
firingents  des  eorpsf  applieation  aux  séries  do  la 
nensine  et  de  la  napntaline  9  JT— W.  mttJHIi  (D.  Ch.  G., 

t.  *0,  p.  2288  ;  ZeiL  phys.  Ch.r  t.  *•%  p.  807).  —  Lorsqu'on  en- 
visage les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  substanoes  orga- 
niques et  qu'on  les  compare  à  la  somme  des  pouvoirs  réfringents 
des  atomes  qui  les  constituent  respectivement,  on  peut  formuler 
cette  loi,  que  les  pouvoirs  réfringents  élémentaires  s'ajoutent 
purement  et  simplement,  pourvu  que  le  corps  considéré  ne  présente 
pas  de  liaison  multiple.  Dans  ce  cas,  en  effet,  le  pouvoir  réfringent 
du  composé  est  supérieur  à  la  somme  des  pouvoirs  réfringents  des 
composants,  et  l'excès  est  la  somme  d'une  suite  de  termes  cons- 
tants représentant  chacun  spécifiquement  l'influence,  soit  d'une 
liaison  double  C=0,  soit  d'une  liaison  double  (éthylénique)  C=C, 
soit  d'une  liaison  triple  (acétylénique)  C  =  C,  etc.  On  pourra 
donc,  connaissant  ces  constantes,  déterminer  inversement  le 
nombre  et  la  nature  des  liaisons  multiples  entrant  dans  un  corps 
donné  :  il  suffira  de  comparer  la  réfraction  donnée  par  l'expérience 
et  celle  qu'on  obtient  par  la  sommation  des  réfractions  élémen- 
taires. On  distinguera  ainsi  les  isomères  do  position,  caractérisés 
par  un  égal  pouvoir  réfringent,  et  les  isomères  de  saturation,  à 
pouvoirs  réfringents  inégaux.  On  appliquera  notamment  cette  mé- 
thode à  la  recherche  de  la  constitution  de  la  benzine,  de  la  naph- 
taline et  de  leurs  dérivés. 
Dans  ce  qui  va  suivre,  on  a  pris  pour  expression  du  pouvoir 

P  22»— i 

réfringent  moléculaire  -?     ■      ,  l'indice  étant  pris  pour  la  raie  C 

U  jO* — | —  ta 

ou  a  de  l'hydrogène. 

I.  —  Si  l'on  considère  des  corps  de  la  série  grasse  (sans  liaison 
multiple  intercarbonique),  les  carbures  C^H1*"1"*  et  leurs  dérivés, 
on  trouve  que  la  loi  se  vérifie  aussi  exactement  qu'on  peut  le  sou* 
haiter,  et  l'on  trouve  les  pouvoirs  réfringents  suivants  :  C  — 2,48; 
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H  =  1,04  ;  O  (à  liaisons  simples  -0-)  =  1,58  ;  0  (à  liaison  double 
=  0)  =  2,34  ;  Cl  =  6,02  ;  Br  =  8,95  ;  I  =  18,99  ;  Az  (à  liaison  simple 
avec  le  carbone  —  Az)  =  8,02,  etc.  (On  trouvera  de  même  plus 
loin:  liaison  éthylénique  (C)  =  (C)=1,78;  liaison  acétylénique 
^=(C)=2,48.) 

IL  —  L'auteur  fait  une  application  de  la  valeur  trouvée  pour 
l'influence  d'une  liaison  double  de  l'oxygène  avec  le  curbone  à 
l'étude  de  la  transformation  de  l'aldéhyde  en  paraldéhyde;  les  chif- 
fres viennent  à  l'appui  de  la  formule 

0 

3/CH3-C-IK  =CH3.HC/\CU.CH3 

(    &  )       3Uo 

CH.CH* 

III.  —  L'auteur  envisage  alors  un  certain  nombre  de  corps  dans 
lesquels  on  peut  affirmer  l'existence  d'une  ou  de  plusieurs  liai- 
sons éthyléniques  C=C;  il  compare  leurs  pouvoirs  réfringents 
avec  ceux  des  isomères  saturés.  Les  corps  considérés  ont  été 
léthylène,  l'amylène,  le  diamylène,  le  pentène,  l'isoprène,  divers 
carbures  térébéniques,  leurs  dérivés  oxygénés,  etc.  Cette  étude 
conduit  à  admettre  que  chaque  liaison  éthylénique  augmente  le 
pouvoir  réfringent  moléculaire,  calculé  par  sommation  des  élé- 
ments, d'une  quantité  sensiblement  constante  et  égale  à  1,78.  Ré- 
ciproquement, on  pourra  se  servir  de  cette  loi  pour  déterminer  le 
nombre  de  liaisons  éthyléniques  contenues  dans  un  carbure  de 
constitution  à  déterminer. 

IV.  —  Appliquons,  par  exemple,  ce  qui  vient  d'âtre  dit  à  la 
benzine.  Son  pouvoir  réfringent  donné  par  l'expérience  est  85,93; 
le  pouvoir  réfringent  calculé  par  sommation  des  pouvoirs  réfrin- 
gents élémentaires  est  21,12.  Or,  la  différence  est  3  X  M>  quan- 
tité non  négligeable,  voisine  de  3X*>78;  il  y  a  donc  de  fortes 
présomptions  en  faveur  de  l'existence  de  trois  liaisons  éthyléni- 
ques, comme  dans  la  formule  de  Kékulé. 

On  arrive  à  des  conclusions  concordantes  en  considérant  la 
benzine  comme  résultant  de  l'union  de  3  molécules  d'acétylène. 
Pour  ce  dernier  carbure,  l'auteur  trouve  que  la  liaison  acétylé- 
nique Cs  C  vaut  optiquement  à  elle  seule  2,02  (Pouv.  réfr.observ. 
9,06;  cale.  7,04),  pour  3  molécules,  l'excès  est  donc  3X2,02=6,06. 
Or,  entre  les  pouvoirs  réfringents  observés  de  3C*Ha  et  de  C*H6, 
on  observe  un  écart  de  1,25  seulement.  Il  ne  saurait  évidemment 
ea  être  ainsi  dans  le  cas  où  la  benzine  ne  renfermerait  que  des 
liaisons  simples* 


192  ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  s'applique  aux  produits  de  substitution 
de  la  benzine  ;  ils  offrent  tous  un  excès  d'environ  3X*i^- 

Quant  aux  produits  d'addition,  l'étude  chimique  montre  qu'ils  ne 
sont  pas  construits  sur  un  type  uniforme,  offrant,  suivant  les  cas, 
des  liaisons  résiduelles,  tantôt  périphériques  (doubles),  tantôt  dia- 
gonales (simples).  La  question  est  donc  beaucoup  plus  compliquée 
et  non  susceptible  d'une  solution  générale.  L'auteur  présente  des 
considérations  sur  la  constitution  des  carbures  térébéniques,  du 
carvol  et  du  carvacrol,  et  leur  applique  sa  méthode.  Pour  cette 
partie,  nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire  original. 

En  résumé,  la  considération  des  pouvoirs  réfringents  conduit  à 
admettre,  pour  la  benzine  et  ses  dérivés  substitués,  la  formule  de 
Kékulc,  à  §  liaisons  doubles. 

V.  —  Procédant  de  même  pour  élucider  la  constitution  de  la 
naphtaline,  nous  trouvons  que  ce  carbure  et  ses  dérivés  de  sub- 
stitution offrent  un  excès  de  pouvoir  réfringent,  variable  de  9,75  à 
H,0i;  or,  on  a  5X*,78=8,90  (et  6Xi/78=iO,68).  H  y  a  donc 
bien  des  chances  pour  qu'il  y  ait  dans  la  naphtaline  au  moins 
5  liaisons  doubles  ;  or,  la  formule  d'Erlenmeyer  en  renferme  pré- 
cisément 5.  L'écart  assez  considérable  entre  8,90  et  11,01  peut 
très  bien  s'expliquer  par  le  fort  pouvoir  dispersif  de  la  naphtaline 
et  de  ses  dérivés  substitués. 

L'auteur  admet,  en  conséquence,  pour  la  naphtaline  et  ses  dé- 
rivés substitués,  la  formule  d'Erlenmeyer. 

Quant  aux  produits  d'addition,  l'auteur  considère  l'hexahydro- 
naphtaline  et  son  dérivé  dimélhylé  ;  il  les  compare  au  cymène 
isomère  du  premier.  Ces  corps  ont  un  faible  pouvoir  dispersif.  Le 
cymène  offre  trois  liaisons  doubles  ;  la  méthode  de  l'auteur  dé- 
montre qu'il  en  reste  deux  dans  l'hexahydronaphtaline  et  l'hexa- 
hydrodiméthylnaplitaline  ;  ce  fait  vient  encore  à  l'appui  de  l'hypo- 
thèse d'Erlenmeyer.  l.  b. 

Sur  les  propriétés  ph«t«elir«ittiqiies  du  thl«riire 
d'urgent;  U.  STAATB  {D.  ch.  G.  t.  *0,  p.  2322).  —  Pour 
démontrer  dari6  un  cours  l'existence  de  ces  propriétés  si  remar- 
quables, découvertes  par  MM.  Ed.  Becquerel  et  Poitevin,  l'auteur 
se  sert  d'une  plaque  d'argent  bien  polie  qu'il  plonge  pendant  10  mi- 
nutes dans  une  solution  à  5  0/0  de  chlorure  ferrique.  La  plaque,  ra- 
pidement séchéc  avec  un  linge,  a  pris  une  teinte  ardoisée  ;  on  la 
recouvre  d'un  assemblage  de  verres  rouge,  vert,  orange  et  bleu,  et 
on  expose  le  châssis  à  une  vive  lumière.  Au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, on  trouve  los  couleurs  reportées  très  nettement  sur  la  plaque 
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sensible.  Celles-ci  s'effacent  par  l'ammoniaque  et  il  suffit  de  repo- 
lir la  plaque  à  la  craie  pour  être  prêt  à  recommencer.  Il  ne  faut  pas 
sécher  à  la  chaleur,  car  on  diminue  la  sensibilité  pour  le  jaune  et 
le  vert  et,  d'autre  part,  on  voit  apparaître  des  couleurs  de  lames 
minces.  Le  bromure  et  l'iodure  d'argent  n'ont  pas  montré  à  l'auteur 
de  propriétés  photochromiques.  a,  b. 
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V 


Sur  le  peidfn  atomique  4e  Ter;  €J.  &R1JSS  (D.  ch.  G.f 

t.  M,  p.  2365).  —  MM.  Thorpe  et  Laurie,  par  l'analyse  du  brom- 
aurate  de  potassium,  ont  trouvé,  pour  la  valeur  moyenne  du  poids 
atomique  de  l'or,  le  nombre  196,852  (Chem.  Soc,  1887,  p.  565-576); 
l'auteur,  dans  un  travail  sur  le  même  sujet,  est  arrivé  à  la  valeur 
196,64  (D.  ch.  G.,  t.  *f»,  p.  205;  Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *S*,  p.  30-77 
et  242-275  ;  Bull.,  t.  4»,  p.  558).  Frappé  de  cet  écart,  l'auteur  dis- 
cute les  chiffres  des  expérimentateurs  anglais  et  arrive  à  expliquer 
celui-ci  par  une  erreur  systématique  dont  ils  n'ont  pas  tenu  compte. 
Le  bromaurate  de  potassium,  renferme  toujours,  en  effet,  des  tra- 
ces d'or  métallique  qui  restent  comme  résidu  de  sa  dissolution 
d'auteur  trouve,  par  exemple,  0*r,  02197  pour  44**,  02578  de  sel, 
soit  0,0499  0/0).  Appliquant  cette  correction  aux  observations  de 
MM.  Torpe  et  Laurie,  il  en  déduit  la  valeur  moyenne  196,637,  la- 
quelle est,  on  peut  dire,  identique  avec  la  valeur  qu'il  a  lui-même 
trouvée  196,64.  l.  b. 

Snr     les     combinaisons     halegénées     de      l'or; 
«.  KRÎJ8S    et    F.    W.    gCHBEIDT    (D.    ch.    G.,    t.    *f», 

p.  2634).  — Après  avoir  rappelé  les  travaux  de  Prat  (C.  R.,  t.  90, 
p.  842i,  de  Berzélius  (Schw.,  t.  »,  p.  43  et  t.  84,  p.  81  ;  Ann. 
China.  Phys.,  t.  IS,  p.  146),  de  M.  Leuchs  [Jour,  prakt.  Ch.  \2), 
t.  •,  p.  156],  de  M.  4.  Thomson  (Ibid.,  t.  iS,p.  337  ;  Thermochem. 
Unlersuch.  t.  S,  p.  383),  les  auteurs,  frappés  des  contradictions 
qui  s  y  trouvent,  ont  poursuivi  les  expériences  déjà  entreprises  par 
l'on  d'eux  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  211,  Bull.,  t.  4»,  p.  560). 

I.  Essais  de  préparation  du  chlorure  aureux  AuCl  en  partant 
du  chlorure  Au*Ci*  de  M.  Thomsen.  —  On  pouvait  espérer  qu'en 
traitant  à  froid,  par  l'eau  ou  par  l'éther,  le  produit  de  La  réaction  du 
chlore  sur  l'or,  on  extrairait  le  chlorure  aurique  et  qu'il  resterait 
du  chlorure  aureux  insoluble. 

ROUV.  SKR.,  T.  XMX,  1888.  —  SOC.  CHIftf.  13 
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Sur  30  grammes  d'or  précipité,  chauffé  légèrement,  on  a  fait 
passer  un  courant  de  chlore  sec  ;  on  a  alors  pulvérisé  le  produit  et 
recommencé  sur  lui  la  même  opération,  afin  que  la  chloruralion  fut 
aussi  complète  que  possible.  La  matière  fut  laissée  quelque  temps 
sous  une  cloche  à  côté  de  chaux  sodée  pour  absorber  l'excès  de 
chlore,  puis  épuisée  par  l'eau  glacée.  Ce  dissolvant  laissa  un  résidu 
jaune  ou  vert  olive,  dans  lequel  l'analyse  permit  de  doser  seule- 
ment 1,27  à  2,25  0/0  de  chlore,  au  lieu  de  15,2  calculé  pour  AuCl. 
Celte  analyse  fut  faite  en  traitant  la  substance  par  une  solution  d'a- 
cide sulfureux  au  bain-marie  ;  la  liqueur  filtrée  fut  additionnée  df* 
quelques  gouttes  de  bichromate  de  potassium  pour  peroxyder  l'a- 
cide sulfureux  et  le  dosage  du  chlore  eut  lieu  à  la  façon  ordinaire. 
Les  auteurs  signalent  en  passant  que,  en  solution  très  étendue, 
l'aciJe  sulfureux  fit  apparaître  une  coloration  rouge  cerise,  stable 
même  à  l'ébullition  ;  for  ne  se  précipita  que  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  nitrique.  La  solution  rouge  laissa  déposer 
par  concentration  une  poudre  noire,  sans  doute  Au*0;  peut-être 
s'était-il  formé  un  sulfite  auroso-sodique. 

Dans  une  autre  expérience,  le  produit  de  la  chloruration  de  for 
fut  lavé,  non  h  l'eau,  mais  à  l'ether  parfaitement  anhydre.  Ici  le  pré- 
cipité retint  11,8  de  chlore,  mais  il  faut  dire  que  l'épuisement  n'a- 
vait peut-être  pas  été  parfait. 

Eu  somme,  contrairement  aux  assertions  de  M.  Thomsen,  on 
n'obtint  pas  ainsi  de  chlorure  aureux,  mais  une  matière  mal  défi- 
nie ;  il  y  a,  dès  à  présent,  lieu  d'élever  des  doutes  au  sujet  de  la 
formation  préalable  du  Au*Cl*. 

II.  Essais  de  préparation  du  bromure  aureux  AuBr  en  partant 
du  bromure  Au*Br*  de  M.  Thomsen.  —  On  a  suivi  la  même  mé- 
thode que  pour  les  chlorures  correspondants;  de  for  finement  di- 
visé a  été  traité  à  plusieurs  reprises  par  le  brome,  suivant  les  indi- 
cations de  M.  Thomsen.  Il  s'est  formé  une  poudre  noirâtre  qui  a 
été  lavée  à  l'eau  glacée;  le  lavage  fut  interrompu  alors  que  l'eau 
passait  encore  légèrement  colorée.  Le  résidu  brun  ou  vert  olive 
titrait  seulement  8,45  à  0,64  0/0  de  brome,  au  lieu  de  28,8  calculé 
pour  AuBr.  Les  choses  se  passent  donc  comme  avec  le  chlore. 

Ces  faits  peuvent  s'expliquer  de  deux  manières  :  ou  bien  le  chlo- 
rure ou  bromure  aureux  sont  eux-mêmes  décomposables  par  f  eau 
ou  l'élher  froids;  ou  bien  les  halogènes  agissant  sur  l'or  à  sec,  ue 
produisent  pas  les  composés  salins  annoncés  par  M.  Thomsen.    J 
Û  y  avait  donc  lieu  d'examiner  de  plus  près  le  résultat  de  ces    ' 
réactions»  ' 

III.  Étude  du  chlorure  Au»Cl*  de  M.  Thomsen.  —Sur  de  l'or  fi-   ! 
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nement  divisé  et  légèrement  chauffé,  on  a  fait  passer  uû  courant 
de  chlore  sec  pendant  plusieurs  heures;  on  laissa  refroidir  dans  le 
chlore,  puis  on  balaya  celui-ci  par  un  courant  d'air  sec  et  on  exposa 
le  produit  sous  une  cloche  sur  la  chaux  sodée.  On  fit  alors  le  dosage 
de  l'or  et  du  chlore  dans  la  matière,  laquelle  renfermait  souvent  des 
cristaux  de  AuCl3.  Or,  on  a  trouvé  ainsi,  dans  six  expériences,  des 
nombres  très  variables  :  chlore  8,5  à  21,  1  0/0  au  lieu  de  15,2 
pour  AuCl  et  26,5  pour  Au*Cl*. 

Il  ne  se  fait  donc  pas  dans  ces  circonstances  de  produit  défini; 
si  M.  Thomsen  a  trouvé  la  composition  Au*Cl4,  c'est  un  pur  ha- 
sard ;  c'est  aussi  qu'il  n'avait  pas  enlevé  le  chlore  imprégnant  la 
masse.  En  réalité,  Au*Cl*  n'existe  pas,  et  l'action  du  chlore  sur  l'or 
donne  d'abord  AuCl,  puis,  si  la  réaction  est  suffisamment  prolon- 
gée, AuCl3.  Pratiquement,  il  est  difficile  d'arriver  à  une  réaction 
aussi  complète. 

IV.  Étude  du  bromure  Au*Br4  de  AL  Thomsen  et  préparation 
du  bromure  aurique  AuBr3.  —  On  a  chauffé  de  l'or  finement  divisé 
dans  un  courant  d'air  sec,  chargé  de  vapeurs  de  brome.  Une  bro- 
moration  superficielle  se  produit;  il  ne  faut  pas  chauffer  au-dessus 
de  110°,  car  la  matière  se  décomposerait  entièrement  en  brome  et 
or.  On  ne  réussit  pas  à  sublimer  de  bromure  aurique,  comme  cela 
a  lieu  pour  le  chlorure.  La  réaction  terminée,  on  balaye  par  un  cou- 
rant d'air  et  l'on  expose  le  produit  sur  la  chaux  sodée.  En  reprenant 
par  l'eau  tiède,  on  voit  qu'il  reste  une  grande  quantité  d'or  inatta- 
<iué;  l'analyse  de  la  liqueur  montre  que  celle-ci  est  une  solution  de 
bromure  aurique  parfaitement  neutre  et  pur. 

On  arrive  à  une  bromuration  plus  parfaite,  si  l'on  traite  l'or  par 
le  brome  liquide  :  la  réaction  est  assez  violente.  Si  l'on  a  soin  de 
pulvériser  la  masse  et  de  bromurer  do  nouveau,  on  trpuvc  cons- 
tamment la  composition  du  bromure  aurique.  L'auteur  a  fait  l'ana- 
lyse, soit  par  voie  humide,  soit  par  calcination. 

En  somme,  M.  Thomsen  a  analysé  un  simple  mélange  d'or  mé- 
tallique et  de  bromure  aurique  ;  le  bromure  Au*Br*  n'existe  pas, 

l.  B. 

9«r  le»    Mlftore»  il'or   (1);    L.   HOFFHAJKBT  et  «3. 

UmLftg  (D.  eh.  G. y  t.  99,  p.  2369).  —  Un  des  auteurs,  M.  G. 
Krùss,  a  déjà  publié  d'importants  et  minutieux  travaux  sur  l'his- 
toire de  l'or  (Lieb.  Ami.  Ch.t  t.  999,  p.  274  ;  t.  999,  p.  30  et  242; 
1).  ch.  tf.f  t.  1*>  p.  2541,  et  t.  91»,  p.  205  et  211  ;  Bull.,  t.  49, 
p.  115  et  560)  ;  il  a  soigneusement  étudié  les  deux  ordres  de  com- 
binaisons fournies  par  ce  métal,  et  montré  que  ses  atomicités  sont 
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bien  1  et  3,  comme  on  l'admettait.  Tandis  que  l'or,  trivalent  dans 
les  composés  auriques,  se  rapproche  un  peu,  par  son  allure,  de  la 
famille  du  platine,  dans  ses  combinaisons  aureuses,  il  est  univa- 
lent et  doit  venir  se  placer,  dans  la  série  naturelle,  à  côté  du  lithium, 
du  sodium,  du  cuivre  (cuprosum),  de  l'argent.  M.  Krùss  a  montré 
notamment  que  l'oxyde  aureux,  fraîchement  préparé,  est  soluble 
dans  l'eau  sans  résidu.  Les  auteurs  ont  cherché  à  voir  s'il  en  est 
de  même  du  sulfure  correspondant. 

Les  traités  admettent  trois  composés  du  soufre  avec  l'or  :  le 
sulfure  aureux  Au*S,  le  sulfure  aurique  Au^S3,  et  un  sulfure  au- 
roso-aurique  Au*S*,  ce  dernier  très  douteux.  MM.  Schrôtter  el 
Priwoznik  (Sitzb.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.,  Wien,  1874,  p.  165)  onl 
mis  en  doute  l'existence  des  sulfures  d'or  ;  en  effet,  les  corps  dé- 
crits comme  tels,  lavés  à  l'eau,  à  l'alcool,  à  l'éther,  puis  au  sulfure 
de  carbone,  cèdent  à  ce  dernier  dissolvant  des  quantités  variables 
de  soufre.  Si  l'on  fait  ces  lavages  de  manière  à  épuiser  aussi  com- 
plètement que  possible,  et  qu'on  fasse  un  dernier  lavage  à  l'éther, 
le  résidu  donne  à  l'analyse  de  faibles  quantités  variables  de  soufre, 
et  on  peut  admettre  qu'on  est  en  présence  d'or  métallique  souillé 
par  un  peu  de  soufre  retenu  mécaniquement. 

I.  Sulfure  aureux.  —  Berzélius  a  annoncé  l'avoir  obtenu  en 
faisant  passer  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  une  solution 
bouillante  de  chlorure  d'or  ;  l'analyse  du  précipité  brun  noir  four- 
nit, en  effet,  les  chiffres  exigés.  Au  contraire,  Levol  n'obtint,  dans 
ces  circonstances,  que  de  l'or  métallique  (Ann.  Chim.  Pbys., 
3*  s.,  t.  SO,  p.  356).  MM.  Schrôtter  et  Priwoznik  adoptent  la  même 
conclusion. 

L'auteur,  répétant  ces  expériences,  a  fait  passer  un  courant  de 
gaz  sulfhydrique  dans  des  solutions  bouillantes  de  chlorure  d'or, 
les  unes  parfaitement  neutres,  les  autres  acidulées  par  l'acide 
chlorhydriquo.  Les  précipités  formés,  après  purification,  ont  donné 
à  l'analyse  des  teneurs  en  soufre  tout  à  fait  variables,  2  à  12  0/0, 
acr  lieu  de  7,52  pour  Au*S.  Pensant  que  le  courant  d'acide  sulfhy- 
drique a  pu  refroidir  le  liquide  et  donner  lieu  à  la  formation  d'un 
mélange  variable  d'or  et  de  sulfure  auroso-aurique,  l'auteur  a  fait 
couler  goutte  à  goutte  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfhydrique 
dans  une  solution  bouillante  de  chlorure  d'or;  dans  ces  condilions, 
il  n'a,  comme  Levol,  recueilli  que  de  l'or  métallique  sans  soufre. 

Il  a  alors  cherché  à  prendre  comme  point  de  départ,  non  plus  un 
sel  aurique,  mais  un  sel  aureux  bien  pur  et  stable  ;  il  s'est  adressé 
au  cyanure.  Suivant  le  procédé  de  M.  Himly  (Lieb.  Ann.  Gh., 
t.  4*,  p.  57),  on  ajoute  à  une  solution  de  chlorure  d'or  du  cyanure 
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de  potassium  jusqu'à  décoloration  ;  on  concentre  fortement  au  bain- 
marie  le  cyanaurate  formé,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  et  on  évapore  de  nouveau.  Il  se  fait  du  cyanure  aureux 
jaune,  qu'on  épuise  par  l'eau  chaude  et  qu'on  dissout  finalement 
dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  La  liqueur  de  cyanau- 
ritede  potassium  est  traitée  jusqu'à  refus  par  un  courant  d'acide 
sulfhydrique  ;  elle  reste  limpide  ;  mais  si  l'on  ajoute  un  excès 
d'acide  chlorhydrique  et  qu'on  chauffe,  elle  brunit  et  laisse  déposer 
à  l'ébullition  un  précipité  noir.  On  recueille  celui-ci,  on  le  lave  à 
i'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  à  l'alcool,  à  l'éther,  au 
sulfure  de  carbone,  et  enfin  à  l'éther.  On  a  fait  l'analyse  du  pro- 
duit non  desséché  en  mesurant  simplement  le  rapport  Au  :  S, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant.  Les  chiffres  trouvés  con- 
duisent à  la  formule  Au*S,  avec  un  léger  excès  de  soufre.  D'autre 
part,  on  a  fait  l'analyse  complète  du  produit  desséché  dans  le  vide 
sur  l'anhydride  phosphorique  ;  le  sulfure  relient  opiniâtrement  un 
peu  d'eau,  1,49  0/0,  qui  fut  dosée  par  calcination  dans  un  tube  à 
combustion  avec  du  chroma  te  de  plomb.  Défalquant  cette  eau  hy- 
groscopique,  on  trouva  des  nombres  démontrant  qu'on  est  bien  en 
présence  du  sulfure  aureux. 

Trouvé 
pour  le  produit  humide.  Trouvé 

— ■ —  ponr  Calculé 

1.  H.  III.  le  produit  sec.    pour  Au*S. 

Or 91,92        92,01        91,88  92,31  92,48 

Soufre 8,08  7,93  8,12  7,69  7,52 

Le  sulfure  aureux  est  une  poudre  gris  d'acier  à  l'état  humide, 
noir  brun  à  l'état  sec.  Fraîchement  préparé,  il  est  très  aisément 
soluble  dans  Peau  pure,  en  donnant  un  liquide  brun,  sans  parti- 
cules solides  en  suspension.  Il  suffit  d'ajouter  au  liquide  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  des  sels  même  neutres  (KC1,  NaCl,  etc.),  pour 
voir  le  sulfure  se  précipiter.  Si  l'on  décante  alors  l'eau-mère  et 
qu'on  la  remplace  par  de  l'eau  pure,  le  précipité  s'y  redissout. 
Mais  si  le  sulfure  a  subi  une  dessiccation,  il  reste  simplement  en 
suspension  dans  l'eau  sans  s'y  dissoudre,  en  donnant  un  liquide 
gris  clair  par  réflexion,  bleu  par  transparence.  On  voit  que,  par  sa 
solubilité,  le  sulfure  aureux  ressemble  à  l'oxyde  correspondant  et 
se  rapproche  un  peu  des  sulfures  alcalins  M2S. 

11  est  inattaquable  par  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique, 
même  concentrés  ;  les  oxydants  qui  dissolvent  l'or  métallique  le 
dissolvent  (eau  régale,  brome,  etc.).  Il  est  peu  et  difficilement 
soluble  dans  les  monosulfures  alcalins  et  ne  parait  pas  former  de 
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sulfaurites,  tandis  qu'il  se  dissout  aisément  dans  les  polysulftires, 
en  donnant  un  sulfaurate  vert  ou  jaune,  suivant  qu'il  n'y  a  pas  ou 
qu'il  y  a  excès  de  dissolvant.  La  lessive  de  potasse  ne  donne  au- 
cune réaction,  même  à  Tébullition,  tandis  qu'elle  dédouble  Au*S* 
en  or,  aurale  et  sulfaurate  potassiques. 

Le  sulfure  aureux  se  dissout  aisément,  sans  résidu,  dans  le  cya- 
nure de  potassium,  surtout  à  une  douce  chaleur  ;  l'acide  chlorhy- 
drique  précipite  de  la  liqueur  chaude  le  sulfure  inaltéré  et  pur.  De 
là  un  précieux  moyen  de  séparer  le  sulfure  aureux  du  soufre. 

Il  suffit  de  chauffer  doucement  le  sulfure  aureux  pour  le  décom- 
poser en  or  et  soufre,  à  240°;  la  réaction  est  complète  au  bout  de 
quelques  heures.  Les  réactions  du  sulfure  par  voie  sèche  sont  donc 
celles  d'un  mélange  d'or  et  de  soufre.  l.  b. 

Sur  les    sulfures   d'or  (II);   Ta.  HOFFMAHTM   et  «. 

KRÎSS  [D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  2704).  —  II.  Sulfure  auroso- 
aurique.  —  Oberkampf,  le  premier,  obtînt,  en  précipitant  un  sel 
d'or  par  l'acide  sulfhydrique,  un  sulfure  ayant  à  peu  près  la  com- 
position Au2Sa  (Ann.  chim.  phys.,  t.  SO,  p.  140).  Après  lui. 
Le  vol  (Ibid.  [3],  t.  SO,  p.  356),  Fellenberg  (Z,/e/>.  Ann.  CA.f  t.  M, 
p.  71),  puis  MM.  Schrôtter  etPrivvoznik(S/fz2>.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss. 
in  Wien,  1874,  p.  165),  ayant  répété  l'expérience,  trouvèrent  un<* 
composition  assez  variable,  laissant  à  penser  qu'on  avait  analysé 
un  mélange.  On  arrive  cependant  h  un  produit  défini  en  procédant 
comme  il  suit  : 

Une  solution  neutre  de  chlorure  d'or  est  précipitée  à  froid  par 
l'acide  sulfhydrique  ;  lorsque  la  précipitation  est  complète,  on  filtre, 
et  le  précipité  est  successivement  épuisé  par  l'eau,  par  l'alcool 
absolu,  Téther  anhydre,  le  sulfure  de  carbone,  et  encore  par  Téther. 
On  a  fait  alors  l'analyse,  et  on  a  pris  le  rapport  Au  :  S.  On  a 
trouvé  ainsi  85,92:14,08,  et  85,80:14,20;  calculé  pour  Au*S* 
86,01  :  13,99.  On  a  donc  bien  du  sulfure  auroso-aurique.  Quant  à 
la  liqueur  filtrée,  on  trouve  qu'elle  renferme  de  l'acide  sulfurique  ; 
le  dosage  a  montré  que  la  réaction  est  sensiblement  exprimée  par 
l'équation  suivante,  due  à  Levol  : 

8ÀUCP  -f  9H2S  +  4H20  =  4A^S2  4-  24HC1  +  IPSO*. 

Le  sulfure  auroso-aurique  est  une  poudce  noire;  on  peut,  dans  le 
vide  sec,  arriver  à  le  dessécher  complètement.  Il  se  décompose 
très  aisément  par  la  chaleur,  déjà  à  140°,  complètement  à  250-270*, 
en  soufre  et  or,  sans  passer  par  un  degré  inférieur  de  sulfuration; 
ses  réactions  par  voie  sèche  sont  donc  celles  d'un  mélange  de 
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soufre  et  d'or.  Il  est  inattaquable  par  les  acides,  attaquable  par 
l'eau  régale,  par  le  brome.  La  lessive  de  potasse  n'agit  point  à 
froid  ;  à  chaud  et  concentrée,  elle  donne  de  l'or,  de  l'aurate  et  un 
sulfaurate  de  potassium.  Les  sulfures  alcalins  dissolvent  Au*S*;  les 
monocultures  seulement  h  chaud,  les  polysulfures  déjà  à  froid.  La 
dissolution  est  brune  et  devient  jaunâtre  à  l'ébullition.  Les  acides 
en  précipitent  un  mélange  de  soufre  et  de  AuaSa.  Le  cyanure  de 
potassium  dissout  Au*S*  avec  coloration  brune  ;  mais  la  solution 
se  décolore  bientôt. 

III.  Sulfure  aurique  de  Derzélius.  —  Ce  chimiste  fondait  de 
i'or  avec  du  pentasulfure  de  potassium,  reprenait  par  l'eau  et  trai- 
tait la  solution  par  un  acide  ;  il  recueillait  ainsi  un  précipité  jaune 
foncé  auquel  il  attribuait,  sans  donner  d'analyse,  la  formule  Au*S3. 
Les  auteurs  ayant  repris  cette  expérience  et  débarrassé,  comme 
plus  haut,  par  des  lavages,  le  précipité  de  tout  le  soufre  mécani- 
quement interposé,  ont  trouvé  Au:  S  =  65,6  : 34,4,  et  71,5:28,5 
(calculé  pour  Au*S3  80,38  :  19,62).  11  y  a  toujours  un  excès  variable 
de  soufre,  sans  doute  de  la  variété  insoluble. 

Pour  diminuer  cette  influence,  les  auteurs  ont  procédé  suivant 
les  indications  d'Oberkampf  (loc.  cit.)  et  de  Yorke  (Chem.  Soc, 
1849,  t.  1,  p.  236)  ;  ils  dissolvaient  du  sulfure  auroso-aurique  pur 
en  excès  dans  du  bisulfure  de  sodium,  filtraient  et  précipitaient  la 
liqueur  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  déposa  des  flocons  jaunes 
qui,  après  une  série  de  lavages  comme  plus  haut,  donnèrent 
An  :  S  =  70,16  :  24,84  —  78,27  :  21,73  -  76,05  :  23,95  (calculé  pour 
Au*S*  80,38  :  19,62). 

Le  soufre  étant  encore  en  excès,  les  auteurs  ont  substitué,  dans 
ia  préparation  précédente,  le  monosulfure  au  bisulfure  de  po- 
tassium ;  ils  ont  trouvé  cette  fois  Au  :  S  =  84,55  :  15,45  — 
84,44  :  15,56. 

Ils  ont  tenté  encore  un  dernier  essai  en  traitant  une  solution 
d'aurate  de  sodium  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ayant  ainsi  obtenu  un 
sulfaurate  sans  excès  de  polysulfure, ils  l'ont  précipitée  chaud  par 
l'acide  chlorhydrique  et  ont  trouvé  ainsi  Au  :  S  =  85,40:  14,60 — 
85,75 :14,25(calculé pour Au*S3  80,38: 19,62— pour  Au*S* 86: 14). 
0a  obtient  donc,   dans  ces   circonstances t   du  sulfure  auroso- 

fluoque. 

Les  auteurs  concluent  des  recherches  qui  précèdent  que  le 
sulfure  aurique  n'existe  pas,  et  que  les  matières  décrites  comme 
tel  ne  sont  que  des  mélanges  de  Au*S*  avec  du  soufre,  lequel  en 
fait  paraître  la  nuance  plus  claire.  Aussi  le  cyanure  de  potassium 
en  sépare-t-il  un  résidu  de  soufre  très  divisé.  En  somme,  l'aliinitc 
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de  l'or  pour  le  soufre  est  très  faible,  moindre  encore  que  pour 
l'oxygène,  l.  b. 

Sur  le»  ehloruree  de  tellure 9  A.  MICHAELIS  {D. 

ch.  G. y  t.  M,  p.  2488).  —  Ce  travail  fait  suite  à  une  note  pré- 
cédente de  Fauteur  sur  le  même  sujet  (Ibid.$  p.  1780;  Bull.,  t.  48. 
p.  491). 

Bichlorure  de  tellure  TeCi*.  —  On  prend  deux  poids  égaux  de 
tellure,  on  traite  l'un  par  un  courant  de  chlore  en  excès  comme  il 
a  été  dit,  et  on  chauffe  quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant  le 
tétrachlorure  formé  avec  la  seconde  moitié  du  tellure,  on  distille, 
puis  on  rectifie  encore  une  fois  sur  du  tellure. 

Le  produit  constitue  une  matière  noire  à  peu  près  amorphe,  très 
hygroscopique,  décomposable  par  l'eau  et  surtout  par  les  alcalis  en 
acide  tellureux  et  tellure,  fusible  vers  175°,  bouillant  sans  décom- 
position vers  324°.  L'analyse  et  la  mesure  de  la  densité  de  vapeur 
conduisent  àla  formule TeGl*.  Cette  dernière  opération  aété  effectuée 
par  la  méthode  de  V.  Meyer,  à  la  température  d'ébullition  du  soufre, 
au  sein  de  l'azote  pur  :  la  prise  d'essai  avait  été,  pour  éviter  toute 
altération,  introduite  enveloppée  par  le  tube  même  qui  avait  servi 
de  récipient  dans  la  distillation.  À  aucune  température  on  n'a  ob- 
servé de  condensation  correspondant  à  la  molécule  Te*Cl4. 

La  vapeur  de  bichlorure  de  tellure  offre  une  couleur  rutilante 
avec  un  spectre  d'absorption  signalé  sommairement  déjà  par 
M.  Gernez  (C.  /?.,  t.  *4,  p.  1190).  Voici  les  observations  faites  par 
M.  Wùllner  sur  une  couche  de  2  centimètres  d'épaisseur. 

On  remarque  des  bandes  nombreuses  surtout  dans  l'orangé  et 
le  vert.  Le  micromètre  étant  ainsi  placé  par  rapport  aux  raies 
de  Fraunhofer,  C  sur  50,  D  sur  99,  E  sur  159  et  b  sur  180,  voici 
quelles  étaient  les  positions  des  raies  et  bandes  principales  :  59 
à  68  (faible),  74,  78,  81,  90  à  99,  111,  121, 124,  134,  145  à  15H, 
167  à  181. 

La  vapeur  de  chlorure  tellureux,  chauffée  à  l'air  dans  un  tube, 
pâlit  bientôt,  devient  jaune  pur,  puis  se  décolore  entièrement.  Ce 
phénomène  s'explique  aisément,  car  le  chlorure  tellureux  brûle 
avec  flamme  dans  l'oxygèno  en  donnant  de  l'anhydride  tellureux  et 
du  chlorure  tellurique,  lesquels  s'unissent  pour  former  un  oxy- 
chlorure: 

STeCP  -f  02  =  TeCl*  -f  TeO*  =  âTeOCP. 

Tétrachlorure  de  tellure  TeCl*.  —  On  a  vu  qu'il  forme  une 
masse  cristalline  incolore  ou  jaune  paille,  fusible  vers  214°etbouil- 
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lant  vers  380°.  La  vapeur  est  jaune  et  n'offre  pas  de  spectre  d'ab- 
sorption caractéristique.  Cette  considération,  jointe  à  celle  de  la 
densité  de  vapeur,  montre  bien  qu'il  n'y  a  pas  dissociation  du 
chlorure  tellurique  en  chlorure  tellureux  et  chlore.  On  sait  qu'il#en 
est  tout  autremeut  pour  les  chlorures  de  soufre,  et  même  pour  ceux 
du  sélénium,  d'après  MM.  Ramsay  et  Evans  (Chem.  Soc,  t.  45, 
p.  62). 

Le  tellure  formant  deux  sortes  de  combinaisons  stables  avec  un 
élément  mono-atomique,  nous  offre  donc  une  preuve  incontestable 
de  son  atomicité  variable.  l.  b. 

I/oxyde  argenteux  de  M.  von  der  Pfordten  eot-il 
une  eopèee  définie?  C.  FRIEDHEII»  (D.  ch.  G.,  t.  •©, 

p.  2554).  —  L'auteur  critique  un  récent  travail  de  M.  von  der  Pford- 
ten  (Ibid.,  p.  1458;  Bull.,  t.  48,  p.  258)  sur  les  points  suivants  :  ce 
.chimiste  donne  comme  caractère  distinctif  de  l'argent  métallique 
d'avec  ses  oxydes,  de  n'être  pas  attaqué  par  une  solution  sulfu- 
rique  de  permanganate  de  potassium,  et  fonde  sur  ce  prétendu  ca- 
ractère une  méthode  d'analyse  quantitative  de  son  sous-oxyde. 
Mais  ce  fait  est  inexact  :  M.  Stas  a  montré  que  l'argent  très  divisé 
s'attaque  aisément  même  à  froid  par  le  permanganate  eu  solution 
sulfurique,  et  l'auteur  a  observé  une  attaque  sensible,  même  lors- 
qu'on opère  sur  de  l'argent  massif.  Le  dosage  est  donc  illusoire. 

L'auteur  a  répété,  avec  tous  les  soins  possibles,  les  opérations 
indiquées  par  M.  von  der  Pfordten;  il  a  analysé  l'oxyde  obtenu,  en 
desséchant  doucement,  puis  calcinant  dans  un  tube  au  sein  d'un  cou- 
rant d'acide  carbonique;  il  a  d'une  part  mesuré  l'oxygène  dégagé, 
d'autre  part  pesé  l'argent  restant,  après  avoir  pris  soin  de  le  laver 
à  l'eau  pour  enlever  une  trace  de  carbonate  alcalin  provenant  de 
la  préparation.  Ces  analyses  ont  conduit  l'auteur  à  cette  conclu- 
sion, que  le  prétendu  oxyde  argenteux  n'est  autre  que  de  l'argent 
métallique  très  divisé,  mélangé  d'oxyde  argentique  et  d'une  trace 
de  matière  organique.  l.  b. 

Sur  les  éléments  constitutif  g  de»  terres  rare*  à 
flpeetre»  d'absorption  $  Ci. -H.  BAIIiEY  (D.  ch.  G.,  t.  tO, 

p.  2769).  —  L'auteur  vise  dans  cette  note  un  travail  récent  de 
MM.  Kruss  et  Nilson  (Ibid.  p.  2134;  il  leur  reproche  de  s'appuyer 
sur  des  preuves  insuffisantes  pour  proclamer  la  nature  complexe 
de  divers  métaux  rares.  Voici  les  points  sur  lesquels  porte  la  cri* 
tique  au  sujet  de  la  méthode  de  comparaison  des  spectres  employée 
par  eux  : 
1°  Lorsqu'on  dilue  le  milieu  absorbant,  ou,  ce  qui  revient  au 
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même,  qu'on  augmente  l'éclairage,  les  bandes  les  plus  réfran- 
gibles  ou  les  plus  étroites  s'affaiblissent  relativement  plus  que  les 
moins  réfrangibles  ou  les  plus  larges  ; 

8°  Les  terres  rares  exercent  les  unes  sur  les  autres,  au  point  de 
vue  spectral,  une  influence  non  négligeable,  déjà  signalée  par 
MM.  Delafontaine  et  Lecoq  de  Boisbaudran.  Il  n'est  pas  possible  de 
comparer  deux  spectres  appartenant  à  des  matières.  Tune  riche 
en  erbium  et  en  samarium,  l'autre  dépourvue  ou  presque  dépour- 
vue de  ces  éléments  ; 

3°  Même  de6  substances  qu'on  pourrait  a  priori  supposer  inac- 
tivos,  peuvent  modifier  les  spectres;  MM.  Lecoq  de  Boisbaudran 
et  L.  Smith  ont  signalé  le  fait  pour  l'acide  nitrique,  par  exemple. 

L'auteur  doit  publier  un  mémoire  plus  étendu  sur  le  même  sujet 
dans  le  Journal  oî  Chemical  Society.  l.  b. 
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Sw le  thiopliogffèiie;  If#  BEIICREEUT  (D.  ch.  G.,  t.  «O, 

p.  1965).  —  Un  récent  mémoire  de  Billeler  concernant  l'action  du 
thiophosgène  sur  les  aminés  secondaires,  engage  l'auteur  à  an- 
noncer qu'il  a  également  étudié  l'action  de  ce  corps  sur  une  aminé 
secondaire,  la  diphénylamine,  ainsi  que  sur  une  série  d'autres 
substances.  Il  a  préparé  jusqu'à  présent  la  tétraphénylthio-urée,  la 
thiobenzophénone,  Ycther  éthylique  de  T acide  thiocarboniquey  le 
chlorure  de  cet  éther,  etc.,  et  se  propose  de  continuer  ses  recher- 
ches dans  cette  direction,  sans  empiéter  toutefois  sur  le  champ 
d'étude  dont  s'occupe  Billeter.  p.  r. 

Chloruration  an  moyen  du  «hlorure  d'acétyle  ;  P • 

BECHER  (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  2006).  —  L'auteur  se  proposant 
d'introduire  le  groupe  acétyle  dans  l'azobenzine  en  chauffant  en 
tube  scellé  à  160-170°  le  chlorure  d'acétyle  avec  l'azobenzine,  a 
obtenu  principalement  de  la  p.-dichloro-azobenzine  et  de  la  p.- 
chloro-acétanilide,  et  a  constaté  ainsi  que  le  chlorure  d'acétyle 
agissait,  dans  ces  conditions,  comme  chlorurant. 

La  réaction  se  passe  probablement  en  deux  phases,  d'après  les 
équations  suivantes  : 

(  I )  CPH&Àz  :  ÀzC«H*  +  2CH3COCI  =  CICWAz  :  AzC6H*Cl  +  SCH^COH . 
(2)  ClCWAz  :  AzCWCl  +  2CH3COH  =  -iCICWAzH .  COCIP. 

F.    H. 
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Vemtatfai»  de  r  a  ride  croeoniqve  an  moyen  de 
écrive*  de  la  fcenrine?  R.  HTIKTZKI  (D.  ch.  G.,  t.  ?0, 

p.  1617).  —  Zincke.  dans  son  récent  mémoire  (Bull.,  t.  43,  p.  417), 
a  émis  l'opinion  que,  lors  de  la  transformation  de  l'acide  rhodizo- 
niqoe  CPH^O6  en  acide  croconique  OH'O5,  il  se  forme,  comme 
produit  intermédiaire,  un  oxy-acide  qui  perd  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'hydrogène,  pour  passer  à  l'état  d'acide  croconique.  L'au- 
teur avait  remarqué  autrefois  que,  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution 
aqueuse  d'un  rhodizonate  alcalin  de  la  potasse  ou  de  la  soude  en 
excès,  la  solution  rouge  jaune  intense  de  ce  sel  devient  jaune 
clair  et  ne  reprend  pas  sa  couleur  primitive  par  neutralisation;  on 
ne  retrouve  dans  la  solution  ni  de  l'acide  rhodizonique,  ni  de  l'acide 
croconique;  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelques  jours  que  le  croco- 
nale  jaune  se  dépose,  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  acidulée  par 
l'acide  acétique  du  chlorure  de  baryum.  Ce  phénomène  tient  à  la 
formation  d'un  produit  intermédiaire  dont  Zincke  avait  supposé 
l'existence.  L'auteur  a  pu,  en  effet,  isoler  ce  produit  de  la  manière 
suivante  :  on  chauffe  le  rhodizonate  de  sodium  avec  de  la  lessive 
de  soude  étendue,  jusqu'à  formation  d'une  solution  jaune  clair,  on 
acidulé  par  de  l'acide  acétique  et  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum, 
puis  on  neutralise  par  de  l'ammoniaque,  ce  qui  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  floconneux  orangé,  d'un  sel  de  baryum  qui  se 
différencie  du  croconate  de  baryum  en  ce  qu'il  est  soluble  dans 
les  acides  acétique  ou  chlorhydrique  étendus. 

L'auteur  qui  a  analysé  ce  sel  de  baryum,  le  considère  comme 
dérivé  d'un  hydrure  de  l'acide  croconique,  qui  aurait  une  formule  de 
constitution  analogue  à  celle  du  benzhydrol  ou  de  l'anthranol,  soit 

CO 

og^Ng.oh  . 


HOC1 £<QH 

Quoique  l'auteur  ne  soit  pas  parvenu  à  obtenir  un  acide  oxycar- 
bonique,  il  n'en  pense  pas  moins  que  sa  recherche  vient  à  l'appui 
de  l'opinion  émise  par  Zincke,  car  cet  hydrure  pourrait  prendre 
naissance  par  la  décomposition  d'un  acide  peu  stable 

CO 
Oc/^—  GOII 

HOC        G<GOOH 

qui  se  transformerait  immédiatement,  à  la  manière  des  acides  qi:i- 
nonecarboniques,  en  hydrure  d'amide  croconique  et  en  acide  car- 
bonique, i  •  >'• 
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Acide  nitranilique  préparé  an  moyen  du  ehlai 
nile;  J.-U.  NEF  (D.  eh.  G.,  t.  *©,  p.  2022).  —  Erdmann,  qui 
a  découvert  le  chloranile,  avait  fait  l'intéressante  observation  que 
2  des  atomes  de  chlore  de  ce  composé  sont  peu  stables  ;  il  avait 
obtenu,  par  exemple,  en  le  traitant  par  la  potasse  caustique,  l'acide 

chloranilique  C6=Cl9     . 

D'autres  recherches  ont  été  faites  depuis  sur  le  même  sujet. 

L'auteur,  en  faisant  agir  le  chloranile  en  solution  dans  l'acétone 
sur  une  solution  concentrée  de  nitrite  de  sodium  chauffée  à  80-90°, 
a  obtenu  le  nitranilate  de  sodium.  La  formation  de  l'acide  nitrani- 

//°* 
lique  G6=(OH)*   ,  au  moyen  du  chloranile,  est  une  nouvelle  preuve 

^(AzÔa)« 

de  la  différence  de  stabilité  des  atomes  de  chlore  de  ce  composé. 

En  opérant  avec  le  cyanure  de  potassium,  l'auteur  a  obtenu  une 

substance  cristallisable  dans  l'acide  acétique,  et  dont  l'analyse 

//(OH)» 
correspond  assez  bien  à  la  formule  0=CI* 

^(CAz)* 

Ce  composé,  dont  les  solutions  présentent  une  remarquable  fluo- 
rescence bleue,  rappelant  celle  des  éthers  des  acides  dioxypyro- 
mellitique  et  dioxytéréphtaiique ,  sera  étudié  de  plus  près.  Le 
Dr  Homolka  a  remarqué  depuis  longtemps  .que  le  cyanure  de  po- 
tassium donne,  avec  les  quinones,  des  matières  colorantes  fluo- 
rescentes, sans  pouvoir  se  rendre  compte  de  la  nature  de  ces 
dérivés;  l'auteur  suppose  que  cette  réaction  fournit  des  dérivés 
cyanés  des  quinones;  il  se  propose  de  poursuivre  ses  recherches 
sur  la  substitution  des  atomes  de  chlore  du  chloranile  par  d'au- 
tres radicaux,  ainsi  que  sur  les  quinones  des  acides  durylique  et 
pyromellitique.  f.  r. 

Sur  quelques  dérivés  hexagubftf  itués  de  la  benzine: 

R.  tflETZKI  (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  2114).  —  Préparation  delà 
tétramidobenzine  C6H*(AzH*)*  .  .  _  —  On  refroidit  à  —  1  ou  —  2° 

un  mélange  de  1  partie  de  diacétylmétaphénylènediamine  et  de 
0,2  parties  de  nitrate  d'urée,  puis  on  l'ajoute  à  6  parties  d'acide 
nitrique  monohydraté  pur.  Lorsque  tout  est  dissous,  on  verse  le 
liquide  acide  sur  de  la  glace  pilée,  on  filtre  et  on  lave  avec  de  l'eau 
glacée.  L'élimination  du  groupe  acétyle  et  la  réduction  ont  lieu 
suivant  les  indications  d'un  mémoire  précédent.  (Bull.,  t.  40. 
p.  145.) 
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On  obtient  par  l'emploi  de  nitrate  d'urée,  qui  détruit  les  vapeurs 
tiitreuses,  50  0/0  environ  du  poids  de  la  base  diacétylée  en  chlor- 
hydrate de  tétramidobenzine. 

Diïmidodiamidobenzine  C«H*(AzH)«     (AzH*)*     .  —  On  obtient 

le  nitrate  de  cette  base  de  la  manière  suivante.  On  dissout  1  partie 
de  chlorhydrate  de  tétramidobenzine  dans  15  parties  d'eau,  on 
ajoute  2  parties  d'acide  nitrique  ordinaire  et  un  excès  de  chlorure 
ferrique.  On  lave  le  précipité  qui  prend  naissance  avec  de  l'eau 
chargée  d'acide  nitrique,  et  on  dessèche  à  l'air  sur  une  plaque 
poreuse.  On  obtient  ainsi  une  poudre  légère,  ressemblant  à  l'oxyde 
de  chrome.  Eu  ajoutant  cette  substance  à  15  ou  20  parties  d'acide 
sulfurique  concentré,  de  façon  à  ne  pas  dépasser  la  température 
de  -fiO°,  on  obtient  une  liqueur  d'un  jaune  brun,  et,  en  ajoutant 
de  la  glace,  il  se  sépare  des  rosettes  d'aiguilles  jaune  foncé, 
qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et 
reprécipitation  par  l'eau. 

lie  corps  s'est  formé  avec  élimination  d'ammoniaque,  le  groupe 
imide  étant  remplacé  par  de  l'oxygène;  sa  formule  de  structure 
peut  être  représentée  par  le  schéma  suivant 

0 
AzH2j/\vz02 
Az02^  JazW 

0 

C'est  donc  une  dinitrodiamidoquinone.  Cette  substance  est  in- 
soluble dans  tous  les  dissolvants  connus;  la  potasse  caustique  la 
transforme  en  acide  nitranilique 

0 
OH  /NàzO* 
AzO^/OH 

0 

Le  corps  précédent  doit  donc  être  envisagé  comme  i'amide  de 
l'acide  nitranilique. 
Tétramidohydroquinone  G6(0H)^  i)(AzH»)*i356).  —  On  ajoute  à 

une  dissolution  chaude  de  chlorure  stanneux  de  la  diamidodinitro- 
quinone.  On  sature  le  liquide  par  le  gaz  acide  chlorhydrique;  il 
se  sépare  des  lamelles  de  chlorhydrate  de  tétramidohydroquinone. 
1-a  base  libre  s'oxyde  facilement  à  l'air  en  se  colorant  en  violet. 
Sa  dissolution  alcaline,  soumise  à  l'ébullition  avec  du  peroxyde 
de  manganèse,  fournit  de  l'acide  croconique,  qu'il  est  facile  de 


i 
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reconnaître  par  son  sel  bary tique  jaune,  tout  à  fait  caractéris- 
tique. G.  DE  B. 

Sur  l'orthoeyanotoluène;  S.  tt ABRIEL  et  R.  OTTO 

(D.  eh.    G.,   t.    «O,  p.   2222).  —  Chlorure   de  benzyle  cyané 

CeH*<  *  '&    • —  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  travers 

CH*C,(*) 
100  grammes  de  toluène  orthocyané  G6H*(GAz)(CH3),  chauffé 

jusque'  vers  l'ébullition.  Lorsque  le  liquide  a  augmenté  de  poids» 
de  30  grammes,  on  interrompt  le  courant  de  gaz.  En  abandonnant 
au  repos  le  liquide  obtenu,  il  se  prend  en  masse  ;  on  essore  à  la 
trompe,  et  on  lave  deux  fois  avec  une  petite  quantité  d'alcool  froid. 
On  obtient  ainsi  70  grammes  de  chlorure  de  benzyle  cyané.  Ce 
corps  est  soluble  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fond  à  60-61°, 5 
et  bout  à  252°  sous  la  pression  de  758,ômm  .  Il  est  très  caustique  et 
détermine  de  vives  démangeaisons  au  contact  de  l'épiderme. 

GAz 
Cyanure  de  benzyle  cyané  C*H  *<(*},  .  —  On  chauffe  pen- 
dant trois  quarts  d'heure,  au  réfrigérant  à  reflux,  une  dissolution 
de  30  grammes  de  chlorure  de  benzyle  cyané  et  158  de  cyanure 
de  potassium  dans  300  centimètres  cubes  d'alcool,  additionné  de 
60  centimètres  cubes  d'eau.  On  distille  les  deux  tiers  de  l'alcool, 
et  on  verse  le  résidu  dans  l'eau.  Les  cristaux  obtenus  sont  purifiés 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  rendement  est  de  25  grammes, 
lie  cyanure  de  benzyle  cyané  est  soluble  dans  les  dissolvants 
usuels  et  fond  à  81°.  g.  de  d. 

Préparation  des  aminés  primaires  en  partant  des 
éthers  simple*  correspondants;  S.  GABRIEL  [D.  ch. 

G.,  t.  M,  p.  2224).  —  On  sait  que  lorsqu'on  fait  agir  les  éthers 
simples  sur  l'ammoniaque,  on  obtient,  à  côté  de  l'aminé  primaire, 
une  quantité  considérable  d'aminé  secondaire  et  tertiaire.  L'au- 
teur, en  remplaçant  l'ammoniaque  par  la  phtalimide 

Cf>H4<GO>AzH' 

est  arrivé  à  produire,  par  l'action  des  éthers  simples,  exclusive- 
ment l'aminé  primaire.  La  phtalimide  elle-même  ne  réagit  pas  ; 
il  convient  d'employer  son  sel  potassique  C*H*0*AzK,  que  l'on 
obtient  en  lamelles  incolores,  en  ajoutant  la  quantité  théorique  de 
KOH  alcoolique  à  une  dissolution  de  1  partie  de  phtalimide  dans 
20  parties  d'alcool  absolu. 
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Action  du  bromure  Méthylène  sur  la  phtalimide  potassique.  — 
On  chauffé,  pendant  deux  heures,  à  100°,  10  grammes  de  phtali- 
mide potassique  avec  12  grammes  de  bromure  d'éthylène. 

On  obtient  ainsi  du  bromure  de  potassium  et  un  mélange  d'éthy- 

kne-diphtalimide    C6H*<^>Az.CH2-CH«-Az<^>C6HS    et 

déthylphtalimide  bromée  CôH*<^>Az-CH2-CH*Br,  qu'on  sé- 
pare par  l'alcool.  Le  premier  de  ces  corps,  moins  soluble,  purifié 
par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  forme  de  longues  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  232°.  L'acide  chlorhydrique  fumant  le  scinde 
à  200°  en  acide  phtalique  et  en  chlorhydrate  d'éthylènediamine. 
L'élhylphtalimide  bromée  fond  à  82-83°,5. 

Action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  phtalimide  potassique.  — 
On  chauffe,  en  vase  ouvert,  à  170-180°,  3  parties  de  sel  potassique 
et  2  parties  de  chlorure  de  benzyle. 

en 
UAei;z^/p^a/i/nirfeC«H3.CH2.Az<QQ>CGH*  cristallise  dans 

l'alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  115-116°.  L'acide  chlorhy- 
drique fumant  la  scinde  en  benzylamine  et  en  acide  phtalique. 

• 

Action  du  chlorure  d orthonitrohenzyle  sur  la  phtalimide  po- 
tassique. —  On  chauffe  pendant  une  demi-heure,  au  bain-marié, 
un  mélange  intime  de  37  grammes  de  phtalimide  potassique  et  de 
3i~r,5  de  chlorure  d' orthonitrohenzyle  ;  on  achève  la  réaction  en 
chauffant  très  lentement  au  bain  d'huile  à  130°  ;  il  importe  de  ne 
pas  chauffer  brusquement,  pour  éviter  une  destruction  partielle  de 
la  matière  provenant  de  la  réaction  violente  qui  s'établit.  Le  mé- 
lange devient  jaune  et  dur  ;  on  ajoute  de  l'eau  et  une  petite  quan- 
tité de  soude  caustique,  et  on  chauffe  au  bain-marie  ;  on  décante 
et  on  fait  bouillir  avec  une  petite  quantité  d'alcool  ;  le  résidu  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique.  L'orthonitroben- 
ivlphtalimide  cristallise  en  prismes  brillants,  fusibles  à  217°,5-219°. 

AzO2 
Orthonitrohenz  y  lamine  CnH*<Q|^a  AzH2'  —  ^n  c^aun"e»  Pen* 

(lant  deux  heures,  à  190-200°,  15  grammes  du  corps  précédent 
avec  60  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant.  On  sé- 
pare par  fikralion  l'acide  phtalique  formé,  et  on  évapore  le  liquide 
filtré;  le  chlorhydrate  de  l'aminé  cristallise  en  belles  aiguilles  de 
plusieurs  centimètres  de  longueur. 

La  base  libre  est  liquide,  non  distillable,  et  attire  fortement 
l'acide  carbonique  de  l'atmosphère.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  une  lessive  de  potasse  concentrée.  Le  chloroplatinate 
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cristallise  en  prismes  d'un  jaune  ambré,  qui  renferment  2H*0.  Le 

chlorhydrate  de  nitrobenzylamine,  chauffé  au  bain-marie  avec  de 

l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium,  fournit  Vacétamide  cor- 

AzO* 
respondante  C6H*<qjjj  ^zjj  CWO  'u*  cristalHse  en  aiguilles 

incolores,  fusibles  à  97-99°. 

AzH*  ^ 

Ortho-amidobenzylamine  G6H*<q^j|  AzH*'  —        ajoute,  par 

petites  portions,  20  grammes  de  chlorhydrate  de  nitrobenzylamine  à 
un  mélange  chauffé  de  50  grammes  d'étain  et  150  centimètres  cubes 
d'acide  .chlorhydrique  concentré.  La  réduction  est  accompagnée 
d'une  violente  ébullition  ;  on  élimine  l'étain  par  H*S,  on  évapore,  et 
on  obtient  ainsi  une  masse  granuleuse  du  chlorhydrate  de  la  dia- 
mine.  La  base  libre  est  solide,  fond  à  50°  et  se  décompose  en  partie 
par  la  distillation  qui  s'effectue  vers  253-260°,  avec  fort  dégage- 
ment d'ammoniaque.  L'amidobenzylamine  peut  donner  des  sels 
renfermant  1  ou  2  molécules  d'un  acide  monobasique. 

Le  picrate  CW<>Az*.C6H*iAzO»)3OH  cristallise  en  aiguilles  d'un 
jaune  citron. 

Le  dérivé  diacètylé  C7H6(AzHCtH50)f ,  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  d'ami- 
dobenzylamine,  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  aplaties, 
fusibles  à  136-137°.  Il  donne  un  chloroplatinate  qui  cristallise  en 
aiguilles  orangées. 

Action  du  chlorure  de  benzyle  cyané  sur  la  phtalimide  potas- 
sique. —  On  chauffe  avec  précaution  au  bain  d'huile,  à  100-120», 
un  mélange  intime  de  7  parties  de  chlorure  de  benzyle  orthocyané 
et  de  9  parties  de  phtalimide  potassique.  Le  produit  de  la  réaction 
est  soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  et  le  résidu  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
fusibles  à  181-182°,  constitués  par  la  benzylphtalimide  orthocyanée 

C6H4<câ*-Az<co>C6H*- 

L'acide  chlorhydrique  scinde  ce  corps  en  acide  phtalique  et  en 

CAz 
o.-cyanobenzy lamine  C6H4<cH*AzH*>  qui  est  solide,  peusoluble, 

et  noircit  déjà  à  la  température  du  bain-marie.  Son  chlorhydrate 
OH8Az*.HCl+H*0  cristallise  en  aiguilles  brillantes, qui  perdent, 
sans  s'altérer,  Jour  eau  de  cristallisation  à  100°. 

Constitution  de  la  phtalimidine.  —  L'auteur  a  cherché  à  obtenir 
un  corps  correspondant  à  la  formule  C6H*<qq  >AzH,  pour  voir 
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si  le  produit  obtenu  était  identique  à  la  phtalimidine,  à  laquelle 
Graebe  croit  pouvoir  donner  la  formule 

Lb 

En  traitant  par  7-8  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  à  la 

température  de  80-90°,  1  partie  de  chlorure  de  benzyle  orthocyané, 

et  en  versant  le  produit  dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité  d'or- 

CHC1 
thomélhylbenzamide  monochlorée  ^^^QQAzïP9 

Or,  celte  dernière  substance,  chauffée  à  150-160°  pendant  une 
heure,  se  transforme  en  chlorhydrate  d'une  base  qui  est  iso- 
mère et  non  identique  à  la  phtalimidine.  Si  donc  on  admet  que  le 
corps  obtenu  a  le  poids  moléculaire  correspondant  à  la  formule 
simple  G8H7AzO,  il  convient  d'abandonner  pour  la  phtalimidine  la 

GH* 
formule  C6H*<qq  >AzH,  qui  s'appliquerait  au  produit  dérivé  de 

rorthométhylbenzamide  monochlorée.  Si  ce  dérivé,  que  l'auteur 
nomme  pseudophtalimidine ,  possède,  au  contraire,  la  formule 
double 

on  peut  admettre  pour  la  phtalimidine  la  formule  proposée  plus 
haut.  Malheureusement,  il  n'est  pas  possible  de  vicier  la  question, 
car  la  pseudophtalimidine  se  décompose  lorsqu'on  la  chauffe,  sans 
qu'on  puisse  en  déterminer  la  densité  de  vapeur.         o.  de  b. 

8«r  le»  e«mp«eée  diaz«-«midé«  ;  B»  FISCHER  et 

H.  WIHHEER  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  1581).  —  L'un  des  auteurs 
a  décrit  précédemment  (Bull.,  t.  4S,  p.  480)  une  méthode  de  pré- 
paration de  la  diamido-azobenzine,  consistant  à  faire  réagir,  sur 
â  molécules  d'aniline  en  solution  chlorhydrique,  du  nitrite  de  so- 
dium, de  manière  à  transformer  l'une  des  molécules  en  chlorure 
de  diazobenzine,  puis  à  provoquer  la  formation  de  la  diazo-amido- 
benzine  par  l'addition  d'acétate  de  sodium.  Le  composé  obtenu 
possédait  un  point  de  fusion  (98°)  différent  de  celui  qui  avait  été 
admis  jusque-là  (91°).  Les  auteurs  ont  pu  s'assurer  cependant  que 
leur  indication  était  bien  exacte;  car,  en  préparant  l'azobenzine- 
résorcine  d'après  la  méthode  décrite  dans  leur  précédent  mémoire, 
ils  n'ont  pas  trouvé,  dans  le  produit  de  la  réaction,  traces  d'amido- 
azobenzine,  qui  seule  aurait  pu  souiller  leur  produit. 

HOUV.  SÉR.9  T.  XLIX,  1888.  —  SOC  CH1M.  14 
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On  obtient  donc  bien,  d'après  leur  procédé,  ta  dfeso-amkioben- 
zine  pure,  dont  le  point  de  feston  est  bien  06*. 

Ils  ont  préparé  de  même  le  diato-amidotoluène  C7H7Az*AzHCTH7, 
poudre  cristalline,  dont  la  purification  présente  quelques  difficultés. 
La  meilleure  méthode  de  purification  consiste  à  dissoudre  le  pro- 
duit de  la  réaction  dans  une  petite  quantité  d'alcool  refroidi,  et  à 
précipiter  celle  sehtàoii  en  y  introdaislurt  d»  là  glace. 

Les  tuteur*  ereient  avoir  obtenu  également  le  dkxo+amidazylàBe, 
tatiB  sans  pouvoir  b  foire  cristalliser.  Il*  se  proposent,  du  reste, 
de  revenir  plus  tard  sur  le»  composés  diazo-amidés.  r.  r. 


Cs—Mw»ta«m«  •*?•«•!«««•  *  B.  FISCHER  et  H. 
WIMIllllI  (D.  clx.  G.,  t.  M>  p.  1577).  —  Un  récent  mémoire 
de  K.  Heumann.  et  Œcoaomides,  sur  les  combinaisons  oxyazoïques, 
engage  les  auteurs  à  publier  le  résultat  de  leurs  recherches  sur  le 
même  sujet.  La  réaction  qui  donne  naissance  aux  composés  oxy- 
azoïques,  et  qui  a  fait  l'objet  d'une  demande  de  brevet  de  la  part 
de  !*un  des  aateere,  eenefete  A  mltodtfk*  tes  combinaisons  dta- 
soupie*  dans  ici»  phénols  ehauifife  au»desBiis  de  leur  pais*  de 
ttoioa. 

Lorsqu'on  introduit,  par  exemple,  une  molécule  de  diazo-aaido- 
benzine  dans  une  moléoule-  et  un  petit  exoès  de  résorcine  fondue, 
et  qu'on  chauffe  pendant  une  demi-heure  à  115°,  ou  obtient  une 
dê*xy**QbeMim>  C?H*Az»C«H»(OH)»,  fusible  à  16»». 

Le  diazo-ajBklo-o.  toluène  fournit,  avee  la  résorcine,  re.-eao- 
toluène-résorcine  CWA**.C6H^0H)*f  fusible  à  178°. 

La  combinaison  du  diaxo-amidoxylène  et  de  la  résoreiue  est  en 
niguilles  rouges  fusibles  à  205-206°  ;  celle  do  la  diazo-amidoben- 
xim  el  du  fr-uaphlol  est  en  aiguilles  rouges*  a  reflets  verdâtres, 
(lisibles  à  1214°. 

Le  diazo*p.-tQluène-prnaphlQl  cristallise  ou  aiguilles  rouges,  à 
reflets  verdâtres,  fusibles  à  134-135°,  tandis  que  la  combinaison 
ortho  correspondante  est  en  feuillets  rouges,  fusibles  à  131 -131°, 5. 

r.  a. 


tecelherehe»  »«*  te  #mw*I  (2*  comfntmteatom  ;  voir  Bvlf., 
t.  *»,  p.  £92)  ;  ■•  mWLWBCWÈMimV  et  »♦  ILIMMI  (/>. 
*A.  G.,  t.  M,  p.  2071).  —  Uhydrobromomiw!  C«H"BrO  est 
use  huile  lourde,  peu  stable,  qu'oit  obtient  eo  faisant  passer  de 
fttâMto  breinhydtMfee  dans  le  oarvel . 

iShydrobromocarvoxime  C*W*&r  r  Â«Otî,  qu'on  obtient  en  fai- 
sant passer  HBr  dans  une  sohitkm  de  oarvo*i«te  dans  Palcoet  mé- 
thylique,  est  e*  irigutNes  ftisibte*  à  *f$°.  0»  peut  te  préparai 
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également  par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  l'hydrobromoearvoL 
Lliydrobromocarvomne  est  sohiblo  dan»  tes  aleati*  ;  sa  solution 
es!  préetpitée  par  les? acides;  aUe-esf  peu  stable; 

L'hydrobromocarvol  se  combine  à  la  phénylhydrazine  pour 
donner  e«W»Br  :  AzW.&R*,  aiguilles  flne&,  fusibles  à  119*  très 

T&9uK)f0S. 

En  faisant'  agir*  lHyifpoxyTainme  en  excès  sur  rhydrobromo*» 
carvol,  on  obtient  Visocarvoxime  CWH14  :  ÂaOH,  qui  cristallise  ea 
aiguilles  fusibles  à  142-143°  ;  elle  est  soîuble  dans  les  acides  cl  les 
alcalis  et  possède  un  caractère  basique  plus  accentué  que  te*  car - 
vexime. 

Dans  cette  réaction,  ik  so  forme  probablement  en  premier  Heu 
de  Thydrobromocarvoxiine  ;  car,  lorsqu'on  fait  réagir  à  froid  sur 
ce-  dérivé  un-  excès  <f  hydrcmyltemine,  il  se  forme  également  de 
risocarvoxime. 

0h  peut  encore^  obtenir  Rsocarvoxime,  en  même  temps  qu'une 
petite  quantité  de  earvoxime,  en  toisant  agir  fe  potasse  alcoolique 
sur  une  solution  d'bydrobromocarvoxime  dans  1-alcooT. 

La  benzaylisocirroxime  (poH**:  ÀzO.CWO  est  en  feuillets 
brillants,  fusibles  à  119°. 

Les  auteurs  ont  essayé  d'obtenir,  au  moyen  de  Ffeoearvoximp, 
t'teocarvol  dont  eWe  dérive;  mais  tontes  les  expériences  faites  dans 
ce  but  ont  amené  comme  produits  finaux  soit'  du  carvol*  soit  son 
isomère/ le  carvacrol;  dans  un  de  leurs  essais,  ils  ont  pu  encore 
isoler  une  petite  quantité  d'un  composé  basique,  fusible  a  94°, 
possédant  l'odeur  de  l'indol,  et  qui  parait  être*  un  nouvel  isomère 
de  la  earvoxime. 

En  se  basant  sur  des  considérations  théoriques  qui-  découlent  de 
leurs  deux  communications,  les  auteurs  admettent  pour Tisocarvol, 
(tant  dérive  Fisocarvoxtine*,  !»  formule  : 


'5r  ( 


co 

0&  corps  ne  parait  pas,  du  reste,  pouvoir  exister,  puisque,  dans 
tous  le3  essais  faits  dans  fe  but  de  l'isoler,  on  a  retrouvé  son  iso- 
mère, le  carvncroP.  r.  n. 


1* 

%.  umpaoi  et  m.  Montrant  (D.  eh.  G.,  t. 

p.  2033).  —  L'un  des  auteurs  avait  obtenu,  en  faisant  agir  le* chlore 
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sur  une  solution  alcaline  de  phénol,  un  acide  à  6  atomes  de  car- 
bone appartenant  à  la  série  grasse.  Les  auteurs  ont  repris  cette 
question  en  partant  de  phénols  polyvalents  et  en  particulier  du  py- 
rogallol. 

Stenhouse  et  Groves  avaient  déjà  obtenu,  par  l'action  du  chlore 
sur  le  pyrogallol  en  solution  acétique,  des  composés  qu'ils  dési- 
gnèrent sous  les  noms  de  leucogallol  et  mairogallol  et  auxquels  ils 
assignèrent  les  formules  C«»H*0CH*O"  ou  C*»H«Cl«O«»+2H*0 
et  C'WCl^O*0. 

Ils  avaient  également  préparé,  par  l'action  du  brome  sur  le  py- 
rogallol, le  xanthogallol  Ci8H4Bru06,  et  supposèrent  que  les  trois 
composés  en  question  dérivaient  d'un  hydrocarbure  de  la  série  de 
Tanthracène  OH*»-*«. 

L'action  du  chlore  sur  le  pyrogallol  en  solution  alcaline  n'ayant 
pas  donné  de  résultat  dans  le  sens  que  les  auteurs  recherchaient, 
ils  ont  repris  l'étude  du  leucogallol  de  Stenhouse  et  Groves,  et 
en  ont  d'abord  vérifié  la  composition  élémentaire  qui  est  bien 
C««H«CI"0«  +  2H*0. 

Lorsqu'on  traite  le  leucogallol  en  solution  aqueuse  par  le  zinc 
en  poudre  et  qu'on  chauffe  quelques  instants  au  bain-marie  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  un  composé  bien  cristal- 
lisé, fusible  à  75° -et  qui  n'est  autre  que  le  trichloropyrogallol 
CflHsCls03  +  8H*0,  qui  n'avait  pas  été  préparé  jusqu'ici. 

Le  trichloropyrogallol  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles, 
facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Il  se  dis- 
sout également  dans  l'ammoniaque  avec  une  coloration  jaune  et 
réduit  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent.  Les  auteurs  en 
décrivent  les  sels  de  baryum,  de  cuivre  et  le  dérivé  triacétylique 
fusible  à  122°. 

Le  mairogallol  Ci8H7ClilOi0  de  Stenhouse  et  Groves  se  distingue 
du  leucogallol  par  son  insolubilité  dans  l'eau  et  sa  plus  grande 
stabilité;  il  s'en  rapproche  cependant  par  son  produit  de  décom- 
position au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  qui  est 
également  du  trichloropyrogallol. 

Enfin,  le  xanthogallol  diffère  des  deux  précédents  par  une  teneur 
plus  forte  en  halogène  et  moins  forto  en  oxygène.  Traité  par  une 
solution  étendue  de  soude,  il  échange  3  atomes  de  brome  contre 
S  hydroxyles  pour  donner  un  acide  C^FTBr^O9,  que  les  au- 
teurs appellent  acide  xanlhogallique.  Cet  acide  qui  se  rapproche- 
rait, d'après  sa  formule,  du  mairogallol,  possède  cependant  des 
caractères  tout  différents  ;  il  ne  6e  réduit  pas  plus  que  le  xantho- 
gallol lui-même  en  tribromopyrogallol. 
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Tous  les  composés  en  question  réagissent  avec  l'acétafe  de  phé- 
nylhydrazine. 

Les  auteurs  en  concluent  que  le  mairogallol  et  le  leucogallol  ne 
dérivent  pas  d'un  hydrocarbure  C18H*8  comme  on  l'avait  supposé 
jusqu'ici,  mais  qu'ils  renferment  trois  noyaux  benzéniques  reliés 
entre  eux  par  des  atomes  d'oxygène.  Le  leucogallol  pourrait  être 
représenté  par  la  formule 


En  outre,  tous  les  composés  dont  il  vient  d'être  question  dérive- 
raient de  la  môme  substance  primitive  et  renfermeraient  le  groupe 

0^       \(:i2(Br*); 

ils  appartiendraient  donc  à  la  classe  des  dérivés  quinoniques,  dans 
lesquels  un  atome  d'oxygène  quinonique  serait  remplacé  par  deux 
atomes  d'halogène.  Les  auteurs  proposent  d'appeler  ces  dérivés 
des  quinonechlorures  et  quinonebromures.  Ils  ont  été  amenés  à 
publier  les  résultats  obtenus  jusqu'à  présent  par  une  communica- 
tion récente  de  Zincke  sur  le  môme  sujet  (Bull.,  t.  49,  p.  547;. 

F.    R. 

Aetion    du    ehtorure    de    thioearbonyle    sur    les 
•■aine*  «eeondairee  ;  O.  B11.1.ETEB  (D.  ch.  G.,  t.  90, 

p.  1629).  —  Le  chlorure  de  thiocarbonyle  réagit  très  facilement 
sur  la  méthylaniline  et  l'éthylaniline  pour  donner  des  chlorures  de 
thiocarbamines,  d'après  l'équation  suivante  : 

AzG»H*. CH*. H. HC1  +  CSCl'  =  2HC1  +  CS  j  AzC«H5.C2H5 ' 

Il  suffit  d'agiter  la  solution  aqueuse  de  1  molécule  d'aminé  avec 
1  molécule  de  chlorure  de  thiocarbonyle  en  solution  dans  le  chlo- 
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reforme,  3e  neutraliser  d'acide  im»  au  liheile -et  d'agiter  de<aêu- 
Teau  pour  terminer  la  réaction. 

Les  combinaisons  ainsi  obtenues  «oat  Irètf  ^astables  dans  teohlo- 
roforme,  faiblement  solubles  dans  la  Ugvaiae;  <eUes  ae  ééoein~ 
posent  peu  à  peu  à  l'air  .humide  avec  Ain  d^gogeraeni  d'acide -chk>r- 
fcydrique. 

Chauffées  avec  de  l'alcool,  elles  dégagent  le  chkiwe  alcoolique 

correspondant,  et  il  se  forme  un  anhydride,  de  V oxyde  de  thiocarba- 

cs<AzC«Hs.C«Hs 
mine  pc^O  en  même  tempe  que  des  produits  secon- 

u^AzC«H*.C*H* 

daires. 

Chauffées  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elles  se 
décomposent  d'une  manière  très  nette  en  acide  carbonique,  hydro- 
gène sulfuré  et  aminé  correspondante. 

Les  auteurs  décrivent  le  chlorure  d  éthylphénylthiocarbamine 
CSClAzC«H*.C*H»,  aiguilles  incolores  fusibles  à  56,5-57°. 

L'oxyde  correspondant  (CSAzC6H5.C*H:ij*0  est  en  aiguilles  ou 
en  prismes  jaunes,  fusibles  à  143-1430,5. 

Le  chlorure  de  méthylplwnxlthiocarbamine  CSC1.  AzC6H3.CH3f 
est  en  cristaux  jaunes,  fusibles  n  84,5-$5°. 

L'oxyde  correspondant  fond  à  il*6°,5. 

Les  chlorures  de  thioc.irbamine,  chauffés  au  bain-marie  avec 
2  molécules  de  bases  secondaires,  donnent  des  thio-urées  tétra- 
substituées  et  le  chlorhydrate  de  la  base  employée 

CSOÀzCH'.C'H»  4-  aicU.CW.C'll*  =  C<(AzGcIl*.C«ll1}1  -f  AiH.C*UH?H».HCL 

Ces  composés  sastcomplèteuieat  tf&criuMes  dons  les  alcalis. 

Là  dJétijyldipiwnylthiovirJtojDide^  est  ea  feuii- 

Bals  ou  en  aiguilles  énootores,,  fusibles  -à  75°.yï>. 

La  dimtkhyMiphâuylUùocarbamide  CSgtaC<H".CH*)*  criskattiee 
en  prismes,  fusibles  à  72°,5. 

LaméthylélbyldipliényltbiocarbaniideCS<A^$u^nms  fond  à 
ia°^5.  r-  a. 


Dérivée  tbâottée  4e  1»  dîétliyl-  et  4e  ta  «Uhnetfc»  1- 
anilinet  E.  HOLZMM1  (Z?.  cb.  C,.L  9Q,  p.  1686>.  — 
Le  chlorure  de  soufre  ordinaire,  S*Ci*  et  la  diéthylaniline,  tous 
deux  .  en  solution  étendue  dans  l'éJker  de  pétrole ,  réagissent 
l'un  sur  l'autre  pour  donner  naissance  à  une  dUhiodiétbylaniline 
S*[C«H*Az(G*H»)*p, 

Ce  comparé  aùatailise  ea  prismes  iusihl es  a  32°  ;,il  est  Jaiblanienl 


solufele daas  l'étbar,  plus soluble dans l'alcool  oâ  la benvae àçhaud, 
facileipeiit  daas  tes  acides  minéraux.  Sas  spla  nç  /crç$i*Ui&eot  pas 
et  sont  rapidement  déooaaposés  pur  l*ea4U 

Le  picrate  SrçCWÀ«<C*Hs)*]sCûH*< AzO*)*OH  et  le  chloroplati- 
nale  S»[C«H*AxJC«H»)*.HCI]*PtCl*  +  H«0  se  présentent  sous  la 
forme  4e  substances  amorphes,  jaunes,  pon  soluÈtfes. 

La  dithiodiéthylanîlme  est  facilement  désulfurée  en  solution 
alcoolique  ammoniacale  par  le  nitrate  d'argent,  et  se  transforme  en 
dbiydiétbylaniHne  0*[0«H*Aa(CWI»)«]«.  Ce  composé,  peu  stable  à 
l'air  humide,  cristallise  «en  aiguilles  ou  en  prismes  jauoétres  d\me 
odeur  faiblement  éthérée  ;  les  acides  le  dissolvent  facilement,  mais 
l'auteur  s'a  pu  ofcteair  de  saie  cristallisés. 

Le  chlorure  double  de  soufre  réagit,  de  même  que  le  chlorure 
simple,  avec  la  dimétbylanilinç  pour  donner  une  monothiodiméthyl- 
miïine  S[C6H4Az(CH3)*}».  Cette  combinaison  cristallise  en  aiguilles 
groupées,  jaunâtres,  fusibles  à  123°, 5.  Elle  est  facilement  soluble 
à  chaud  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine;  elle  fournit  avec  les 
acides  des  sels  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser. 

Le  chloroplatinate  et  le  picrate  ont  les  mêmes  propriétés  que  les 
sels  correspondants  de  la  dithiodiéthylaniline. 

La  monothiodiméthylaniline  est  désulfurée  par  le  nitrate  d'argent 
et  se  transforme  en  une  base  renfermant  un  groupe  OH,  dont 
l'élude  n'est  pas  terminée.  f.  a. 

Hmw  1»  tétaNMirétfcyltM«fcenzop]i*iu»iae 9  ©•  BAI- 
THE*  (D.  ch.  G.,  L  *«^  p.  1731).  —  La  tétraméthylthiohenzo- 
pbéwme,  fabriquée  par  la  maison  Kern  et  Sandoz,  à  Bâle, 

<;s/C6H4Az<CH3 

est  le  représentant  d'une  classe  4e  composés  peu  connus  jusqu'à 
présent,  et  qui  «e  paraissent  exister  que  sous  la  forme  polymé- 
riquq,  les  tbkh+oétones  doubles. 

La  Ito-Méfceae  en  question  est  en  feuillets  rouges  à  reflet  bleu 
ou  eo  poudre  cristalline  à  reflet  métallique  vert*  Elle  fond  à  202° 
et  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme  ;  elle  est  peu  soluble 
dans  l'éther  et  l'alcool,  facilement  dans  la  benzine,  le  sulfure  de 
carhona,  l'*ckle  acétique,  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Bas  solutions  présentent  des  colorations  particulières.  Elle  est 
iaaoiuble  dans  la  Hgrouke  et  dans  l'eau. 
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L'auteur  a  cherché  à  isoler  le  chlorhydrate  de  la  thio-acétone 
sans  y  réussir,  vu  son  peu  de  stabilité;  lorsqu'on  chauffe  la  thio- 
acétone  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  elle  se  transforme  en 

tétraméthyldiamidobenzophénone  CO<C6mAzfCHs(*  >    fusible  à 

178°,  et  identique  à  celle  que  Michler  et  Dupertuis  ont  ob- 
tenue par  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  la  diméthyl- 
aniline. 

L'acide  nitrique  concentré  décompose  la  thio-acétone  et  fournit, 
de  même  que  l'acétone  de  Michler,  de  la  trinitrodiméthylaniline, 
fusible  à  201°. 

fauteur  a  également  obtenu,  au  moyen  du  chlorhydrate  d'hy- 

/C«H*Az(CH»)* 
droxy lamine,  une  oxime  C  =  Az==Az.OH  identique  à  celle 

\C«H*.Az(CH3)« 

que  Munchmeyer  (Bull.,  t.  46,  p.  722)  a  obtenue  en  partant  de  la 

tétraméthyldiamidophénone. 

La  thio-acétone,  chauffée  au  bain-marie  avec  l'iodure  de  mé- 
thyle,  donne  un  iodométhylate  cristallisant  en  feuillets  verts,  à 
reflet  métallique. 

Ce  sel,  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur  vert  bleu  foncé,  se 
comporte  comme  une  véritable  matière  colorante;  il  teint  la  soie 
en  vert  et  doit  avoir  une  constitution  différente  de  celle  d'un 
simple  produit  d'addition  de  l'acétone. 

Le  brome  donne  avec  la  thio-acétone  un  dérivé  brome  ne  ren- 
fermant plus  de  soufre  ;  ce  dérivé  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  avec  une  magnifique  coloration  rouge  ;  il  se  dé- 
compose vers  93°.  Fondue  avec  la  résorcine  ou  le  phénol,  la  thio- 
acétone  donne,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  des  corps 
solubles  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rose  et  une  fluores- 
cence verte.  Chauffée  avec  du  zinc  en  poudre,  la  thio-acétone  four- 
nit, comme  produit  de  décomposition,  de  la  diméthylaniline  et  du 
tétraméthyldiamidodiphénylméthane  fusible  à  91°. 

Kern  a  obtenu,  par  l'action  du  thiophosgène  CSG*,  sur  une  so- 
lution concentrée  de  la  thio-acétone  dans  le  sulfure  de  carbone, 
une  matière  colorante  bleue,  soluble  dans  l'eau,  malheureusement 
très  fugace.  L'analyse  de  cette  matière  colorante,  qui  se  forme  très 
probablement  par  l'addition  directe  de  ses  composants,  n'a  pas 
donné  de  résultats  concluants;  mais  l'auteur  a  pu  analyser  avec 
succès  un  de  ses  produits  de  décomposition,  qui  se  forme  lorsqu'on 
prépare  la  substance  bleue  en  opérant  avec  le  chloroforme  au  lieu 
de  sulfure  de  carbone  et  qu'on  laisse  reposer  quelques  jours  la 
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solution  filtrée.  Il  se  sépare  des  cristaux  blancs  dont  la  composi- 
tion correspond  à  la  formule 


ccl2  .C6H*Az(CH3)i  ,  rHpi3 
CG1  <0«H*Az(CH3)2  +  CHGl  • 


Cette  substance  est  complètement  décomposée  par  l'eau  en 
chloroforme,  acide  chlorhydrique  et  acétone  de  Michler  d'après 
l'équation  : 

ra,<eB*MCH«j« +  ŒCP  +  H,° = fflCI  +  CHC|i + C0<c*h*aÎJch«|«- 

F.   R. 


le*  transformation»  par  hydratation  et  dé»- 
hydratation  du  térébenthine  demtresyre  extrait  de 
renenee  de    térébenthine  de   Russie;    FI.    FI*A- 

wmitY  (D.  cb.  G.y  t.  to,  p.  1956).  —  L'auteur  s'est  servi, 
pour  les  expériences  qui  vont  suivre,  d'un  térébenthène  extrait 
d'une  essence  de  Russie  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  dis- 
tillation fractionnée,  rectifications  sur  la  potasse  et  sur  le  sodium. 
Odeur  non  empyreumatique,  semblable  à  celle  du  térébenthène 
gauche.  Point  d'ébullition  155,5-156°,5.  Densité  à  0°  :  0,8764  ;  à 
â>»:0,86;  dilatation  de  0  à  20°: 0,00095.  Pouvoir  rotatoire  spécifique 
à 20°  pour  la  raie  D:  [«]=-(- 82°.  Indice  de  réfraction  pour  la 
raie  D  :  n  =  1,46656,  pour  la  raie  Hy  :  n  =  1,77944.  D'où  les  va- 
leurs suivantes  pour  les  coefficients  de  la  formule  de  Cauchy 

n=A  +  -  :  A  =  1,45189  et  B  =  0,529.  Par  suite  ,  le  pouvoir  ré- 

p 
fringent  moléculaire  est  -y(A-l)  =71,24,  bien  concordant  avec 

celui  du  térébenthène  Iévogyre  71,58  environ.  La  comparaison  de 
ce  nombre  avec  le  pouvoir  réfringent  calculé  par  sommation  des 
pouvoirs  réfringents  élémentaires  montre  que  le  carbure  est  bien 
iliatomique. 

Pour  transformer  le  carbure  en  hydrate,  l'auteur  l'agite  au  con* 
tact  du  double  de  son  poids  d'un  mélange  d'alcool  (8  p.)  et  d'acide 
sulfurique  (1  p.);  la  dissolution  complète  a  lieu  au  bout  de  quel- 
ques jours  à  froid,  comme  pour  le  térébenthène  gauche  [D.  ch.  G., 
t.  It,  p.  25S4;  Bull,  t.  S4,  p.  848).  En  arrêtant  l'opération  au 
bout  de  six  jours,  le  tiers  du  carbure  était  dissous  ;  la  portion 
aqueuse,  traitée  par  l'eau  glacée,  laissa  déposer  une  huile  dont  le 
pouvoir  rotatoire  sous  l'épaisseur  de  0m,l  était  «D=  +  35° ,6.  Cette 

matière  n'était  pas  homogène,  étant  constituée  par  plusieurs  par* 
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lies  inégalement  sokuhlosdaos  l'acide  mlferique  aloooHque-  £u 
prenant  la  partie  soluble  immédiatemeat,  èa  repréeipiUot  par  l'eau 

froide  et  Lui  faisant  subir  une  distillatkto  fractionnée  sur  la  potasse 
ou  le  sodium,  on  recueille  un  liquide  bouillant  vers  215°,7  dont 
l'analyse  a  conduit  à  la  formule  Gi0Hi8O  ;  c'est  le  monohydrate  de 
térébenthine  droit,  Tout  à  fait  semblable  au  gauche  :  liquide  épais, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  sulfurique  alcoolique, 
odeur  faible  particulière,  saveur  brûlante. 
-  Densité  =  0,9335  à  0%  dilatation  4e  0  à  19°, 5  a=  0,00081 , 
Pouvoir  rotatoire  spécifique  [a]  =  -f  48°,4. 

Indice  de  réfraction  :  nQ  =  1,47622  ;  A  =  1,46242;  B=  0,49413  ; 

p  p  &% \ 

pouvoir  rotatoire  moléculaire  -j(A-l)  =77,88 et—  =  45,98. 

Il  y  «a  coïacidenoe  preequa  parlait  e  avec  les^onstaiites  physiques 
de  l'hydrate  gauche  déterminées  par  Kanonuikoff  et  par  4'eateur* 
sauf  pour  le  point  d'ébullilio»  (218°,4  gauche  et  215°,7  droit),  el 
surtout  le  pouvoir  rotatoire  *péoi&jU6  (+  48%4  4f oit  et  — 56%  2  gau- 
cho). 

L'hydrate  droit,  traité  par  le  gaz  chiûrhydwçn*»,  a1  échauffe  Xerte- 
ment  «et  se  oelwe  en  brun  ;  si  l'on  refroidit  la  Aiqueur,  il  se  dépote 
des  cristaux  qui,  recristallieés  <lans  l'atoool,  formaient  «des  lamelles 
nacrées  fusibles  à  49%5  ;  l'analyse  conduit  à  ia  formule 

GM>Hi6,«ICL 

11  y  a  analogie  parfaite  avec  l'hydrate  gauche. 

L'auteur  a  cherché  i  obtenir  un  isottaétooithène,  en  procédant 
comme  pour  l'hydrate  gauche.  Il  chauffe  dix-huit  heures  vers  130°, 
i  molécule  d'hydrate  de  térébenthine  droit  avec  2  molécules 
d'anhydride  acétique.  Il  se  fait  un  produit  à  odeur  agréable,  inso- 
luble d  ans  l'acide  sulfarique  alcoolique  ;  l'analyse  a  fait  voir  que 
réthëriflcation  avait  été  incomplète  ;  le  produit  n'est  <f  ailleurs  pas 
homogène.  On  a  pris  la  partie  passant  au-dessous  de  210°,  on  fa 
rectifiée  sur  la  potasse  et  sur  le  sodium,  et  on  a  recueilli  la  por- 
tion distillant  à  173-176°.  Par  un  refroidissement  énergique,  on  a 
séparé  une  matière  cristalline,  et  le  liquide  décanté,  rectifié encore 
sur  le  sodium,  bouillait  vers  178° ,8  -,  sa  composition  était  C1**!16. 
Densité  à  0°=0,8627;  dilatation  de  0  fc£0°=0,00089.  Pouvoir  rota- 
toire spécifique  [*]   =  ^f-57°,6. 

Indices,»:  1,476;  A  =1,4589;  B  =  0,60174; ~(À-l)=7S»g8; 

PA«  — 1 

j  7^7^  =  43,64.  L'ensemble  des  propriétés  et  constantes  phy- 
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siques  cadre  bieà  avec  celles  de  l'isotérébenthèoe  gauche 
1*1  =  —  61,1  ;  aussi  l'auteur  appelle-t-il  le  nouveau  corps  isotéré- 
benthène  droit. 

D'autre  part,  il  y  a  la  plus  grande  analogie  avec  l'isdtérében- 
fhène  droit  naturel  extrait  de  F  essence  de  citant  (sawf  pour  le  po«- 
voir  rotatoire  [a]  =  -f- 1G9%3).  Trots  dmrx,  «attirés  p*r  le  gaz 
'hlorhydrique  en  solution  dans  l'acide  acétique «rtstallisable,  ont 
donné  un  dichlorhydrate  cristallin,  fusible  à  49°,5,  sans  qu'il  y  àît 
eu  formation  de  monodtlorhydrate.  Peuft-'Ôtre  le  «arbore  artificiel 
est-il  identique  avec  le  carbure  naturel,  sauf  mélange  d'uncart>ure 
inactif.  L'auteur  fait  remarquer  les  difficultés  que  présente  T'ana- 
lyse immédiate  des  corps  térébéniques.  l.  b. 


RA(X?.  cJl  G.,  t.  *•,  p.  i611).  — On  .prépare  la  diben- 
zylauiline  en  chauffant  au  bain-rmarae  450  parties  de  chlorure  de 
heneyle,  54  parties  d'aniline  at  80  parties  dÙnydrate  de  sodium. 

Après  rafroidJBsemeiiL,  on  traite  par  la  wfteur  d'eau  la  matière 
solide  exprimée,  et  *m  iave  à  plusieurs  reprises  à  l'eau  chaude. 
Finalement,  «n  achève  la  purification  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool  beuiliaoL 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  67°,  qui  ont 
pourJcnnule  (C7HVAz.CuH^  Ce  carf*  beut  vers  300°  «n  subis- 
âaat  une  déoerapofiôkm  partieUa.  U  est  doué  «de  -propriétés  basi- 
qaes  1res  peu  accentuées  ;  son  «chlorhydrate,  qm  cristallise  daas 
<  alcool  étendu  en  prismes,  ayant  pour  foi-mole 

CWAzfCraP)* .  MCI  +  H*0, 

est  décomposé  par  un  excès  fl'eau.  On  peut  tutftëfoîs,  en  opérant 
en  solution  alcoolique,  obtenir  un  chloroplatinate  qui  cristallise  en 
lamelles  orangées. 

La  dibenzylaniline  forme  également  un  composé  avec  l'acide 
picrique.  Cette  combinaison,  obtenue  en  mélangeant  les  dissolu- 
lions  alcooliques  des  composants,  6e  présente  «ras  la  forme  d^ai- 
guilles  jaunes,  fusibles  %  1*81-482°. 

Uonaniirodibeuzylaniliue  C6H4< ^/raH7)**  —   Oa  dissout  la 

dihenEvtemline  dans  25-30  parties  d'aoideacéfcique  cristalHsable,  et 
on  ajoute  en  refroidissant  la  quantité  oataulée  d'acide  nitrique 
fumant.  Au  bout  de  quelque  temps  il  se  dépose  des  cristaux, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  La  mononi- 
trodibenzylaniline  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  130°  et 
ne  jouissant  plus  de  propriétés  basiques. 
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A*<Q7jj«i).  —  On  chauffe  à 

•50°  le  dérivé  nitré  avec  de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
lorsque  la  liqueur  est  décolorée»  on  verse  dans  l'eau  froide  ;  le 
chlorhydrate  de  l'aminé  se  sépare  en  lamelles  incolores,  qui  rou- 
gissent rapidement  à  l'air.  lie  chlorhydrate,  traité  par  le  carbonate 
de  sodium,  fournit  la  base  libre,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  très  oxy- 
dables, fusibles  à  89-90°.  Le  chlorure  ferrique  lés  colore  en  rouge 
intense;  en  oxydant  la  base  en  présence  d'hydrogène  sulfuré,  on 
obtient  un  précipité  bleu,  totalement  insoluble  dans  l'eau. 

L'amidodibenzylaniline,  chauffée  en  vase  clos  à  170-175°,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  scinde  en  chlorure  de  benzyle 
et  en  paraphénylènediamine.  L'amidodibenzylaniline  se  combine 
à  l'aldéhyde  benzoïque  pour  donner  un  produit  d'addition  assez 
instable,  analogue  à  Paldéhyde-ammoniaque. 

Nitrosodibenzylaniline  C«H*(ÀzO)Az(CH,0*.  —  On  dissout 
5  parties  de  dibenzylaniline  dans  4  p.  1/2  d'acide  chlorhydrique 
concentré  et  on  ajoute  un  mélange  de  2  volumes  d'alcool  et  1  vo- 
lume d'acide  chlorhydrique  -,  le  liquide  est  ensuite  additionné  de 
5  parties  de  nitrite  d'amyle  en  agitant  constamment.  Après  quel- 
ques heures  de  repos,  on  verse  dans  l'eau  et  on  ajoute  du  carbo- 
nate de  sodium  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline  ;  le  précipité 
résineux  est  lavé  et  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dan6 
le  sulfure  de  carbone.  On  obtient  des  lamelles  vertes,  a  reflets 
d'un  bleu  d'acier,  fusibles  à  91-92°,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Traitée  par  rétain 
et  l'acide  chlorhydrique,  la  nitrosobenzylaniline  donne  un  dérivé 
amidé,  identique  à  celui  obtenu  avec  la  nitrodibenzylaniline,  ce 
qui  démontre  que  le  groupe  AzO  est  entré  en  para  dans  le  noyau 
benzinique  de  l'aniline.  g.  de  b. 

Sur  le  Bm-diisant  earfeanyl-earbasal  (bien  de  ear- 
basol)  ;  E.  BAMBER6ER  et  R.  MÏJULER  (D.  ch.  G., 

t.  tO,  p.  1903)  —  Le  bleu  de  carbazol  a  été  obtenu  par  Suida  en 
chauffant  le  carbazol  avec  l'acide  oxalique  ;  il  lui  avait  assigné  la 
formule  d'un  c&rbonyl-carbazol,  soit  de  l'anhydride  interne  d'un 
acide  ortho-amidodiphénylbenzoïque 

AzH  —  GO 

Mil 


r 


CHIMIE  ORGANIQUE*  Mi 

Les  propriétés  chimiques  et  physiques  de  ce  corps  ont  engagé 
les  auteurs  à  re viser  cette  question,  et  ils  sont  arrivés  à  la  conclu- 
sion que  le  bleu  de  carbazol  est  bien  plutôt  un  dérivé  du  triphé- 
nyhnéthane,  qui  se  formerait  dans  les  mêmes  conditions  que  le  bleu 
de  diphénylamine  au  moyen  de  la  diphénylamiue  et  de  l'acide  oxa- 
lique. Ils  lui  attribuent  la  formule 

CPH'AiIL&H* 

(OH)G^-  CWAzILÏFH* , 

CWAzH.CW 

et  il  prendrait  naissance  en  vertu  de  l'équation 

3<C"H»àï)  -f  CWO*  =  C^U^kzH)  +  GO  +  2HK). 

Suida  s'est  déclaré  d'accord  avec  la  manière  de  voir  des  auteurs, 
qui  proposent  de  remplacer  définitivement  le  nom  de  cavboayl- 
carbaxol,  attribué  jusque-là  à  ce  composé,  par  celui  de  bleu  de 
carbaxol.  v.  r. 

Smr  dieux,  aeidee  ^-aaaidonaphtalinesuiroiiéa!  S. 

FOMIâlMCl  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  2099).  —  L'auteur  a  donné, 

dans  un  mémoire  précédent,  une  méthode  de  préparation  d'un 

nouvel  acide  p-amidonaphtalinesulfoné,  par  l'action  de  l'acide 

sulfurique  concentré  sur  la  p-naphtylamine.  Il  a  trouvé  depuis  que 

cet  acide  n'était  pas  pur,  mais  qu'il  renfermait  plusieurs  isomères 

dont  il  a  repris  l'étude. 

Les  deux  acides  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire  sont  identiques 

aux  acides  sulfonés  brevetés  par  Dahl  (D.  P.,  n°  29084,  du 

2  mars  1884).  L'acide  désigné  1  par  l'auteur  est  identique  à  l'acide  1 

de  Dahl  (acide  ot-sulfoné),  et  l'acide  2  identique  à  l'acide  3  de 

Dahl  (acide  y-sulfoné).  Ils  ont  été  séparés*  dans  le  produit  de  la 

réaction,  par  cristallisations  fractionnées  des  sels  de  calcium. 

jVzH* 
Acide  Ç-amidonaphlalinesulfoné  1,  G,0H6<gQ3pj.  —  Cet  acide 

est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans 
l'alcool  ;  la  solution  de  ses  sels  est  précipitée  par  les  acides  en 
aiguilles  fines;  ses  solutions  sont  douées  d'une  fluorescence  bleue. 
Les  sels  de  cet  acide  sont  facilement  solubles  dans  l'eau  et  cris- 
tallisent bien  ;  ils  sont  très  stables,  à  l'exception  des  sels  d'argent 

et  de  cuivre. 

A.Z  -~~  Az 
L'acide  diazonaphtaline-sulfoné  Ci0Hfl<gQ3 |  ,  obtenu  par 


\ 
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l'action  do  Kacîdte  nitveuor  gazeux  sur  «ne  énutlsion  alcœliqtra  de 
l'acide  amidoneph*aBae--sulfoné,  se  présente  sons  la  former  tfime 
poudre  à  peine  cristalline,  de  couleur  vert  jaunâtre.  On  peut  trans- 
former quantitativement  celte  combinaison  dîaaeique  eac  acide 
$-naphtolmonosuMbné,  dbnt  le  sel  de  potMakan,  chaufiiË  arec  du 
pentachlorure  de  phosphore,  a  fourni  la»  diohtaronaphialine,  fia  ifcli? 
à  61°, 5.  D'après  Claus,  ce  composé  serait  un  dérivé  j3t-Pa  ;  mais 
des  recherches  récentes  de  Glève,  non  encore  publiées,  font  sup- 
poser qu'il  a  plutôt  la  constitution  04-^;  l'acide  fà-amidonaphta- 
iine-sulfoné  1  serait  donc 


I     W       ^       Ml 


correspondant  i  froid*  &HmttHonaphtatin*-6ulfané*  qui,  a*aprè&uuc 
communication  privée*  dte*€l'èw,  a  la  formulé 


*    \ 


/ 


■'\ 


SCPH 


Arf!» 
AcjdrfruMidonapla*lmt>-miU'oné  i,C^E«<g^H.  —  Cet  acide 

est  tin  peu  plus  solubfe  dans  Keaw  qae  le  précédent  ;  il  est  égale- 
ment précipité  de?  solutions  de  se»  sels  en  aigaMe»  fines  ;  ses-  so- 
lutions sont  douée»  (Fuite  fluorescence  bleue. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  facilement  soluMea  dans  Iffraa  et  cris- 
tallisent bien*;-  Pirateur  en décrit  un  certain  namtoequi  ne  différent 
guère  de  ceux  de  l'acide  1,  si  ce  n'est  par  la  proportion  (tfeaa  de 
cristallisation. 

La  dfêhloronBphlatttw  C"H«CP,  dérivée  de  cet  avide*,  fond  »48>  : 
c'est  to  ^dicMeroniqihlalihe  qui,  d'après  Clève  {Boit,  t.  49* 
p.  721),  •  ht  formulé 

CI 


\/  \/ 


/ 


L'acide  ^-afludonaphtaline-sulfoné  2.  serait  donc 

S03JS 
/X/\.AaH» 


w 


tandis  qa*  celui  qui  a  été  étudié  par  Clèw,  et  qm  fèwnit  égal*-» 
ment  la  dichloronaphtaline  igisible  à  48°,  serait 

AzIP 

I        I        ' 

W  ».  "• 

Pvé|MM«ai«MB  4e  taalkMMl  •*  dv  *f»ntltr>le  ;  C. 
MANI  ai  Ju  «HBU  (U.  *2r.  G.,  L.  M,  p.  1854). 


-  Anthranol  C«H*<{^HC>C6H*.  —  Oti  chauffe  à  l'ébollitioir  vne 

dissolution  de  10  grammes  d'anthraquinooe  dans  500  centimètres 
cubes  d'acide  acétique  cristaltiaable.  On  ajoute  alors  25  grammes 
d'étain  grenaille,  et,  petit  à  petit*  une  certaine  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  en  maintenant  le  liquide  en  ébullition  pendant  un 
quart  d'heure  environ.  On  décante  le  liquide,  et  on  le  verse  dans 
de  Peau  chargée  d'acide  chlorhydrijue  ;  Panthranol  se  précipite  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique.  Le  rendement 
atteint  80  0/0  du  rendement  théorique. 

Dianthryle  C*8H18.  —  On  chauffe  à  l'ébullition  une  pâte  liquide 
d'anthraquinone  et  d'acide  acétique,  et  on  ajoute  alternativement, 
pour  1  partie  d'anthraquinone,  4  parties  d'étain  et  de  l'acide  chlor- 
liydrique  concentré  (la  moitié  environ  de  l'acide  acétique  employé). 
On  fait  bouillir  pendant  une  heure,  on  décante  l'étain  inattaqué; 
le  précipité  de  dianthryle  est  lavé  à  l'eau  acidulée  et  purifié  par 
cristallisation  (tans  le  teluèa*.  Le  maternât  en  dsauthryle,  fusible 
à  100°,  est  de  60  0/0.  Une  solution  sulfocarbonique  de  dianthryle, 
additionnée  de  2  molécules  de  brome,  fournit  du  dianthryle  di- 
bromé  C*H16Br*,  qui  cristallise  dans  le  toluène  en  prismes  jaunes, 
fusibles  bien  au  delà  de  300°.  g.  de  b. 

Sur  te  pyrén«lin#|  DU  JAHODA  (Mon.  f.  Ch.y  t.  0, 
p.  442-449). — On  chauffe  pendant  deux  heures  à  l'ébullition,  dans 
un  appareil  à  reflux,  un  mélange  de  chlorhydrate  d'amidopyrène 
(10  gr.i,  de  nitrobenzine  (4  gr.),  de  glycérine  (40  gr.)  et  d'acide 
sulfurique  concentré  (19  gr.).  On  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la 
réaction ,  on  chasse  l'excès  de  nitrobenzine  par  an  courant  de 
vapeur  d'eau,  puis  on  neutralise  par  le  bicarbonate  cto  sodium  et 
on  épuise  par  l'éther.  On  fait  enfin  recristallisar  dans  l'alcool  le 
rééîdn  de  i'évaporatieit  dfc  t élher. 

La  pyrénoline  C*Hfl  Air  se  présente  en  hoappes  d'aiguittta,  ou 
m  lamelle*  <Ttm  jauoe  d'er>  fcwtbk*.  è  1&&-I53»,  très  aohtblts  à 
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chaud  dans  l'alcool  éthéré,  la  benzine,  le  chloroforme,  peu  solubles 
à  froid  dans  ces  liquides.  * 

Le  chlorhydrate  G19HflAz.HCl  forme  des  aiguilles  microsco- 
piques, d'un  jaune  rougeatre,  fusibles  à  270*,  solubles  dans  l'al- 
cool bouillant. 

Le  chloropîatinate  (C"H"Az.HCl)»PtCl4  est  un  précipité  rouge, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  ne  fond  pas  encore  à  290°. 

Le  sulfate  C»H"Az.SO*H»-f-0,5H»O  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques,  d'un  rouge  pâle,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool,  fusibles  à  246°. 

Le  picrate  Ci9HilAz.C6H5AzsO,,  se  présente  en  aiguilles  mi- 
croscopiques, solubles  dans  l'alcool  bouillant,  qui  brunissent  à  240" 
et  se  décomposent  au-dessus  de  260°. 

U iodométhylate  C,0HnAz.CHsI  cristallise  en  aiguilles  micros- 
copiques, d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  212°. 

Le  pyrène  ayant,  d'après  les  recherches  de  Bamberger  et  Philip, 
la  formule  de  structure 

/\ 

i    i 

II. 

YY 

on  en  déduit  pour  la  pyrénoline  la  possibilité  des  trois  formules 
/\  /\  /\ 
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L'étude  des  produits  d'oxydation  de  celte  base  permettra  sans 
doute  de  décider  entre  ces  trois  formules.  ad.  f. 

Sur  le  diamidopyrëne;  R.  JAHOUA  {Mon.  t  C/i.,t.  S. 
p.  449).  —  Le  diamidopyrène  C^H^AzH*)*  s'obtient  en  réduisant 
par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  le  dinitropyrène.  Il  fournit  un 
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chlorhydrate  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'eau,  et 
un  sulfate  C*«H»(AzH2)«SO*H«,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
Teau.  La  base  elle-même  ne  peut  être  isolée  ;  elle  se  résinifie  im- 
médiatement dès  qu'on  décompose  un  de  ses  sels.  ad.  r. 

8m»     «ne     nouvelle     dimétlioxyqtilnolélne  f     €3. 

GOIiDSCIUIIEirr  (Mon.  f.  Ch.,  t.  9,  p.  842-349).  —  L'acide 
vératriqueC«H3(COâH)(|)(OGH*)(3)(OCH3)(4)  a  été  transformé,  d'après 

lesméthodes  connues,  en  acide  nitrovéra trique,  puis  en  acide  amido- 
vératrique,  et  ce  dernier  dérivé  a  été  chauffé  avec  de  la  glycérine 
et  de  l'acide  sulfurique,  suivant  la  méthode  de  Skraup.  Les  pro- 
portions employées  sont  les  suivantes  :  14*p,5  d'acide  amido-véra- 
trique  (à  l'état  de  chlorostannate),  6  grammes  de  nitrobenzine, 
20  grammes  de  glycérine  et  22  grammes  d'acide  sulfurique  con- 
centré; on  chauffe  au  bain  d'huile  dans  un  appareil  à  reflux  à  170° 
pendant  une  heure.  On  verse  alors  la  masse  dans  l'eau,  on  filtre, 
on  élimine  par  l'acide  sulfhydrique  l'étain  (provenant  du  chloro- 
stannate), puis  on  alcalinise  par  le  carbonate  de  potassium  et  on 
épuise  par  l'éther.  Celui-ci  abandonne  par  évaporation  un  liquide 
huileux,  à  odeur  de  quinoléine,  constituant  une  diméthoxyquiro- 
léine.  On  la  purifie  par  transformation  en  chlorhydrate  et  cristalli- 
sation de  ce  sel. 

Le  chlorhydrate  de  dimétboxyquinoléineGuH1* AzOa.HCl+H*0 
se  présente  en  petites  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solu- 
bles dans  l'alcool. 

Ldchloroplatwate(G"ll"AiO*.llC\)*PtC\*+ H*0  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  enfuies  aiguilles  d'un  jaune  clair,  groupées  en 
étoiles. 

Le  picrate  C'WAzO^.OHSAzaO7  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles d'un  jaune  citron,  qui  brunissent  à  235°  et  fondent  en  se 
décomposant  à  257°. 

Le  chromate  (G»HtlAzOt)a-GPt07H1  est  un  précipité  cristallin, 
d'un  jaune  clair,  formé  d'aiguilles  groupées  en  étoiles. 

On  voit  que  cette  diméthoxyquinoléine  est  isomériqua  avec  celle 
qui  prend  naissance  dans  la  décomposition  de  la  papavéraldine  par 
la  potasse.  D'après  son  mode  de  formation  au  moyen  de  l'acide 
amidovératrique,  sa  constitution  est  probablement  la  suivante  : 

IJJOCH. 

AZ      OCIP  AD.    F. 
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Sur  1»  mjnthhme  d'aride»  oxyquinoléineearboni* 
que»;  E.  IilPPJftEAJTO  et  F.  FliEISSNElfc  (Mon.  /.  Ch.y  t.  S, 
p.  311-327).  —  Dans  une  noie  préliminaire  (Bull..,  t.  49,  p.  358), 
les  auteurs  ont  annoncé  avoir  obtenu,  par  l'action  du  tétrachlo- 
rure de  carbone  sur  l'oxyquinoléine  en  présence  de  potasse,  un 
acide  oxyquinoléinecarbonique,  fusible  à  280°,  et  isomérique  avec 
l'acide  a-oxycinchonique.  Il  convient,  pour  obtenir  cet  acide, 
d'opérer  de  la  manière  suivante.  Un  mélange  de  40  grammes  d'o.- 
oxyquinoléine,  130  grammes  de  potasse  caustique  (à  l'alcool), 
100  grammes  d'eau,  et  50  grammes  de  tétrachlorure  de  carbone 
est  additionné  d'alcool,  de  façon  à  fournir  une  solution  homogène; 
on  abandonne  la  masse  à  elle-même  jusqu'à  ce  que  la  réaction  qui 
commence  immédiatement  soit  achevée,  puis  on  chauffe  pendant 
sept  heures  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux.  Pour  isoler 
l'acide,  on  distille  l'alcool  et  le  tétrachlorure  en  excès,  on  acidulé 
par  l'acide  acétique  et  on  fait  recristalliser  le  précipité. 

Le  nouvel  acide  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  l'éther  de  pétrole,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  11 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  ;  avec  l'acé- 
tate de  cuivre,  un  précipité  vert  ;  avec  le  chlorure  mercurique,  un 
précipité  jaune. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
il  fournit  un  acide  pyridinedicarbonique,  identique  avec  l'acide 
quinoléique  de  Hoogewerff  etvanDorp.  On  déduit  de  là  que  l'acide 
en  question  renferme  son  groupe  carboxyle  dans  le  noyau  benzt- 
nique:  c'est  un  acide  o.-oxyquinoléinebenzocarbonique. 

Traité  en  solution  chlorhydrique  faible  par  le  brome  en  excès, 
cet  acide  perd  GOa  et  se  transforme  en  dibromoxyquinoléine 
OH5BraAzO  fusible  à  193*. 

Réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  à  l'ébullition,  l'acide 
précédent  fixe  4  atomes  d'hydrogène  et  se  convertit  en  acide  tétra- 
hydro-oxyquinotéinebenEOcarbonique  Gl0HlfAz0*  ;  celui-ci  se  dé- 
pose dans  le  produit  de  la  réaction  à  l'état  de  chlorostannate  ;  ce 
sel  est  traité  par  l'acide  sulfhydrique,  et  le  chlorhydrate  de  l'acide 
est  décomposé  par  l'ammoniaque  en  excès  ;  l'acide  lui-même  est 
enfin  précipité  par  l'acide  acétique. 

L'acide   tétrahydro-oxyquinoléinebenzocarbonique    forme    des 
cristaux  jaunes,  dichroïques,  fusibles  à  265°.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme, 
donne  avec  les  sels  ferreux  et  ferriques  une  coloration  rouge  sang 
avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  pulvérulent;  avec  l'acétate 
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de  cuivre,  un  précipité  vert-olive,  d'abord  floconneux,  puis  deve- 
nant peu  à  peu  cristallin. 

Le  chlorhydrate  Ci°H"AzO'.HC14- H*0  se  présente  en  fines 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Le  sulfate  (C*°H"Az03)«SO*H*+3H*0  est  peu  soluble  dans 
l'eau. 

L'acétate  CiWAzO^CWO*  s'obtient  par  l'action  de  l'acide 
acétique  cristallisable  et  bouillant  sur  l'acide;  on  l'isole,  par  addi- 
tion d'eau,  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc. 

Traité  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlorhydrique,  l'acide 
tétrahydro-oxyquinoléinebenzocarbonique  fournit  un  précipité  blanc 
cristallin,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  avec  décomposition  à  195° 
et  répondant  à  la  formule  C10H10(AzO)AzO3.  Ce  dérivé  nitrosé  ré- 
duit à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  donne  avec  les  acides 
dilués  une  coloration  rouge. 

•  Chauffé  à  100°  avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  de  l'alcool,  l'acide 
létrahydro-oxyquinoléinebenzocarbonique  donne  un  iodéthylate,  en 
fines  aiguilles  blanches,  anhydres,  peu  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante.  En  dissolvant 
celte  combinaison  dans  l'eau  chaude,  et  en  traitant  la  solution  par 
l'ammoniaque,  puis  par  l'acide  acétique,  on  obtient  un  précipité 
qui  constitue  V acide  éthyltrihydro-oxyquinoléinebenzocarbonique 
GloHl0iC1H5)AzO3.  Cet  acide  se  présente  en  beaux  prismes  fusi- 
bles avec  décomposition  à  220°,  peu  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Ce  corps  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  et  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  un  précipité  brunâtre  ;  avec  le  sou6-acétate  de 
plomb,  un  précipité  bleu  et  avec  l'eau  de  brome,  une  coloration 
rouge  cerise,  puis  un  précipité  brun. 

Acide  p.-oxyquinoléinebenzocarbonique  Cl0H7AzOs.  —  On  mé* 
lange  40  grammes  de  p.-oxyquinoléine,  70  grammes  de  sonde, 
o0  grammes  de  tétrachlorure  de  carbone  et  100  grammes  d'eau, 
avec  la  quantité  d'alcool  nécessaire  pour  avoir  un  liquide  homo- 
gène, et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  deux  à  trois 
heures.  On  chasse  ensuite  l'alcool  et  le  tétrachlorure  de  carbone, 
on  reprend  par  l'eau,  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  on 
alcalinise  par  l'ammoniaque  et  on  filtre  pour  séparer  quelques 
matières  résineuses.  On  acidulé  alors,  et  on  purifie  l'acide  qui  se 
précipite  en  le  transformant  en  sel  de  baryum. 

A  l'état  de  pureté  l'acide  p.-oxyquinoléinebenzocarbonique  fond 
«  200%  et  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  cette  température  en 
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acide  carbonique  et  p.-oxyquinoléine.  Il  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  rouge  sang. 

Le  sel  $  argent  C10H6Az08Ag  est  un  précipité  blanc,  presque 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C10H6AzO3)*Ba  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  prismes  groupés  en  étoiles. 

Le  sel  de  calcium  (Ci0H8Az03)*Ca+GH*0  forme  de  petites  ai- 
guilles brillantes,  d'un  jaune  brun. 

Le  sel  de  plomb  répond  à  la  formule  C*oH*Az03Pb+H*0. 

Le  chlorhydrate  C10H7AzO3.HCl  cristallise  en  lamelles  enche- 
vêtrées. 

Le  chloroplatlnate  (C«°H"Az03.HCl)*PtCl*  +2H*0  est  une 
poudre  cristalline,  d'un  jaune  brun,  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  n'a  pas  réussi  à  hydrogéner  l'acide  p.-oxyquinoléinebenzo- 
carbonique.  En  l'oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline^on  le  convertit  en  acide  quinoléique.    ad.  r. 

Sur  roxyquinoléine-earboiiBte  d'éthyle;  E.  IjIPP- 

MABW  (Mon.  f.  CA.,  t.  9,  p.  439).  — L'oxyquinoléine-carbonate 
d'éthyle  prend  naissance  par  l'action  du  -chloroformiale  d'éthyle 
sur  l'ortho-oxyquinoléine,  suivant  l'équation 

SCWAzO  -f  Cl .  G02C2H5  =  CWAzO.  HGl  +  CWAzO  .C02G2H*. 

On  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange 
de  ces  deux  corps;  dès  que  l'oxyquinoléine  est  fondue,  il  se  pro- 
duit une  réaction  vive  qui  se  calme  très  rapidement;  on  termine 
l'opération  en  chauffant  au  bain  d'huile  à  110°.  On  reprend  ensuite 
par  l'eau,  qui  dissout  le  chlorhydrate  d'oxyquinoléine,  tandis  que 
le  nouvel  éther  reste  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  cristalline  ; 
on  le  purifie  par  quelques  lavages  à  la  potasse  diluée  et  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  en  éther  carbonique,  la 
moitié  du  poids  de  l'oxyquinoléine  employée,  soit  74  0/0  du  rende- 
ment théorique. 

L'oxyquinoléinecarbona te  d'éthyle  se  présente  en  prismes  blancs 
et  brillants,  fusibles  à  105°,  très  solubles  à  chaud  dans  l'alcool,  l'é- 
ther  et  le  chloroforme.  Ses  solutions  ne  donnent  aucune  coloration 
avec  les  sels  ferreux,  ni  avec  les  sels  ferriques. 

Le  chloroplatinale  (CtaHliAz03.HGl)îPtCl*  se  présente  en  petites 
aiguilles  orangées. 

La  soude  concentrée  et  bouillante  décompose  l'oxyquinoléine- 
carbonate  d'éthyle  suivant  l'équation 

C9H«AzO. C03G2H*  +  NaOH  +  WO  =  C03NûH  -f  Cm^O  +  GWAzO. 
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L'acide  chiorhydrique  concentré  donne  à  140°  la  réaction 
CWAzO .  CO*C*HS  -f  2HG1  =  C^Cl  +  CO*  -f  C»HP  AzO .  HCl. 

ad,  r. 

Contribution   à   l'étude   de   l'émétiiie  ;   H.    MUHTZ 

(Arcb.  d.  Pharm.  (8),  t.  «5,  p.  461-479;.  —  La  poudre  d'ipéca- 
cuanha  est  épuisée  par  l'éther,  séchée  et  épuisée  de  nouveau  par 
l'alcool  fort.  La  solution  alcoolique  est  distillée  et  le  résidu  addi- 
tionné de  10  à  13  0/0  de  son  poids  de  chlorure  ferrique  en  solution 
concentrée  ;  on  détermine  ainsi  la  précipitation  des  tanins  ;  le 
magma  ainsi  obtenu  est  additionné  de  carbonate  de  sodium  en  pou- 
dre jusqu'à  réaction  alcaline,  puis  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  et 
enfin  épuisé  par  l'éther  de  pétrole.  Ce  liquide  abandonne  par  éva- 
poration  l'émétine  absolument  pure;  les  rendements  sont  de 
80  grammes  de  base  pour  10  kilogrammes  de  racine  d'ipéca- 
cuanha. 

A  l'état  de  pureté,  l'émétine  est  une  poudre  amorphe,  d'un  blanc, 
de  neige,  qui,  abandonnée  à  la  lumière,  se  colore  assez  rapide- 
ment en  jaune  puis  en  brun;  elle  est  électrique  à  un  haut  degré;  sa 
saveur  est  amère  et  âpre.  Elle  est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau, 
l'éther,  l'éther  de  pétrole,  assez  soluble  dans  les  mêmes  liquides 
bouillants;  ses  meilleurs  dissolvants  sont  le  chloroforme,  la  ben- 
zine et  les  alcools  méthylique  et  éthylique  ;  l'évaporation  de  sa  so- 
lution dans  l'éther  la  fournit  parfois  cristallisée  en  aiguilles.  Son 
point  de  fusion  est  68°  ;  il  peut,  par  des  fusions  successives,  s'é- 
lever à  74°. 

Les  analyses  effectuées  par  l'auteur  le  conduisent  à  attribuer 
à  l'émétine  la  formule  C3°H*°Az*05. 

Le  chloroplatinate  C30H*°Az*05.2HCl.PiCl*  est  une  poudre 
amorphe,  d'un  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et  l'al- 
cool; elle  est  faiblement  électrique  et  s'altère  rapidement  par  l'eau 
bouillante. 

Le  chromate  C30H40Az*O5.Cr*O7H*  est  une  poudre  amorphe, 
d'un  jaune  de  chrome,  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'é- 
ther; elle  s'altère  et  brunit  à  50°. 

Le  chloraurate  est  très  instable;  c'est  un  précipité  brunâtre, 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  d'émétine  est  constamment  amorphe  :  lorsqu'on 
évapore  une  solution  d'émétine  dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  dépose  des  cristaux  que 
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Glénard  avait  considérés  comme  un  chlorhydrate  double  d'émétine 
et  d'ammoniaque  ;  ces  cristaux  sont  en  réalité  formés  d'un  mélange 
de  sel  ammoniac  cristallisé  et  de  chlorhydrate  d'émétine  amorphe. 

On  admet  d'ordinaire  que  l'émétine  est  absolument  insoluble 
dans  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  et  dans  les  carbonates  al- 
calins; en  réalité,  ces  réactifs  dissolvent  une  certaine  quantité 
d'émétine,  et  lorsqu'on  les  emploie  pour  précipiter  cette  base 
d'un  de  ses  sels,  la  liqueur  filtrée  renferme  encore  une  certaine 
quantité  d'alcaloïde  qui  se  dépose  par  une  concentration  ultérieure. 

L'émétine  se  combine  à  froid  avec  l'iodure  de  méthyle  ;  la  réac- 
tion se  produit  avec  dégagement  de  chaleur,  et  donne  naissance  à 
une  sorte  de  laque  d'un  rouge  brun,  assez  soluble  dans  l'eau,  et 
répondant  à  la  formule  C30H*°(GH»)AxtO,l.I  :  l'auteur  appelle  ce 
composé  iodure  de  méthylémêtonium. 

U hydrate  correspondant  C80H*°(CH3)Az*O5.OH  est  une  masse 
amorphe  jaune;  sa  solution  est  extrêmement  alcaline. 

Le  sulfate  forme  de  fines  aiguilles  très  solubles  dans  Peau,  peu 
v  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  chlorhydrate  est  amorphe. 

Le  chloroplatinate  C^H«>(CH3)Az«0»CI.HCl.PtCl*  est  un  préci- 
pité amorphe,  jaune  rougeâtre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool. 

Le  picrate  est  un  précipité  jaune,  amorphe,  compact. 

Viodomercurate  est  un  précipité  volumineux,  d'un  blanc  jau- 
nâtre. 

Les  sels  de  méthylémétonium  paraissent  avoir  la  même  action 
physiologique  que  le  curare;  en  injections  sous-cutanées,  le  sulfate 
amène  la  paralysie  des  nerfs  moteurs. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  avec  de  la  potasse,  l'émétine 
donne  de  l'ammoniaque  et  un  liquide  jaunâtre,  qui  parait  renfermer 
de  la  quinoléine. 

L'acide  chlorhydrique  à  170°  est  sans  action  sur  cet  alcaloïde. 

Outre  rérr.étine,  la  racine  d'ipécacuanha  renferme  aussi  de  la 
choline,  qu'on  peut  isoler  comme  il  suit  :  l'extrait  alcoolique  est 
dissous  dans  l'acide  acétique  faible;  on  précipite  l'émétine  par  le 
carbonate  d'ammoniaque;  on  filtre,  on  concentre;  on  recueille  ainsi 
un  nouveau  dépôt  d'émétine;  on  neutralise  alors  exactement  par 
l'acide  acétique,  puis  on  précipite  les  tanins  par  le  sous-acétate  de 
plomb;  la  liqueur  filtrée  est  privée  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé, concentrée  à  6irop  et  précipitée  par  le  réactif  de  Mayer  :  on 
obtient  ainsi  un  précipité  qui  n'est  autre  que  l'iodomercurate  de 
cbQline,  et  d'oij  il  est  facile  d'isoler  la  base  par  l'action  c}e  J'oxyde 
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d'argent.  La  choline  ainsi  obtenue  a  été  analysée  à  l'état  de  chlo- 
roplatinate  (C*H"AzCIO)*PtCl*.  ad.  r. 

Iw  r»lealo¥de  do  ehnnvre  indien;  B.  JAH1VS 
[Arch.d.  Pharm.  (8),  t.  •*,  p.  470].— On  a  mentionné  à  diverses 
reprises  l'existence  d'un  alcaloïde  dans  le  chanvre  indien  ;  cet  al* 
caloîde  n'a  jamais  été  isolé  à  l'état  de  pureté,  et  a  été  désigné  sous 
différents  noms,  caunabinine,  tétano-caunabine,  etc.  L'auteur  are- 
pris  l'étude  de  ce  corps  et  est  arrivé  à  cette  conclusion  que  le  seul 
alcaloïde  contenu  dans  le  chanvre  indien  est  la  choline.      ad.  r. 

Ëmr  la  eunébinei  C  PeHlIRAlVS  (Mon.  f.  Ch.,  t.  6, 
p.  466).  —  La  cubébine,  C10Ht0O*,  chauffée  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique  ou  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  une 
masse  charbonneuse ,  sans  fournir  de  chlorure  ou  d'iodure  al- 
coolique. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  à  3  0/0  en  solution 
alcaline  bouillante,  elle  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  oxa- 
lique, et  de  r acide  pipéronylique  C8H604. 

Chauffée  à  140*  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium,  elle  ne  fournit  pas  d'éther  acétique,  mais  elle  perd  de  l'eau 
et  se  convertit  en  un  anhydride  ayant  pour  formule  C*°H1805.  Ce 
dernier  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  78°. 

Des  faits  qui  précèdent  on  peut  conclure  :  que  la  cubébine  est 
un  dérivé  de  l'éther  méthylénique  de  la  pyrocatéchine  ;  qu'elle  ren- 
ferme une  chaîne  latérale  contenant  C*H50  et  que  l'oxydation 
transforme  en  carboxyle;  enfin,  que  cette  chaîne  latérale  occupe, 
par  rapport  aux  deux  atomes  d'oxygène  de  la  méthylène-protoca- 
téchine,  la  même  position  que  le  carboxyle  alcalin  protocatéchique 
par  rapport  aux  deux  hydroxyles  de  ce  dernier  corps.         ad.  r. 

Contribution  à  l'étude  de  l'hydraetine  ;  JH.FREUtfll 

et  W.  WIUL  [D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2400).—  Les  auteurs  ont  déjà 
montré  que  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'hydrastine  donne  une 
nouvelle  base,  Vhydrastinine,  dont  la  composition  répond  à  la  for- 
mule C"H"AzOf. 

Lorsqu'on  traite  l'hydrastinine  par  une  lessive  de  potasse,  elle 
fixe  1  molécule  d'eau  et  se  dédouble  en  hydrohydrastinine  et  en 
oxybydrastinine 

Chlorhydrate  éthydrohydrastinine  C"H*»AzO*,HCl,  —  Ce  sel 
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est  en  cristaux  blancs  fusibles  à  273-274*  ;  il  est  identique  avec  le 
chlorhydrate  de  la  base  préparée  par  hydrogénation  directe  de 
Thydrastinine  (au  moyen  de  Zn  et  de  HGl).  Le  carbonate  de  sodium 
précipite  l'hydrohydrastinine  des  solutions  du  chlorhydrate. 

La  base  libre  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  qui  fondent 
à  64-66°  ;  elle  forme  des  sels  doubles  avec  les  chlorures  métal- 
liques. 

Le  chloroplatinate  (C"Hi3AzOa.HCl)*.PtCl*  fond  à  216°;  il  est 
en  paillettes  jaunes. 

Bichromate  (C!1H*3AzO*)*.H*Cr»07.  —  Obtenu  par  l'action  du 
bichromate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  la  base;  grands 
cristaux  rouges  qui  brunissent  à  la  lumière  et  qui  détonent  vers 
150°.  Si  Ton  traite  le  chlorhydrate  par  le  mélange  chromique,  la 
base  est  réduite,   et  il  se  forme  du  bichromate  d'hydrastinine 

(C"H"AzO*)*.H*Cr*07. 

Bromhydraie  C"H*3AzO*.HBr.  —  Cristaux  fusibles  à  272°. 

lodhydrate  C"H*3AzO*.HI.— Cristaux  brillants,  fusibles  à  232°. 

Iodéthvlate  CflH*3AzO*.C*H3I.  —  Masse  cristalline  blanche;  se 
prépare  directement;  fonda  206-207°  en  un  liquide  clair. 

Oxyhydrastinine  C^H^AzO3.  —  Base  cristallisée,  fusible  à  96- 
97°,  bouillant  au-dessus  de  350°  sans  décomposition,  très  solublc 
dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'éther  acétique,  la  benzine,  le  sul- 
fure de  carbone,  soluble  à  chaud  dans  l'éther  de  pétrole. 

L*oxyhydrastinine  ne  paraît  pas  attaquée  par  l'amalgame  de  so- 
dium ;  elle  ne  s'unit  pas  non  plus  à  l'iodure  de  méthyle  ;  c'est  une 
base  faible. 

Chlorhydrate  C^H^AzO^HCl.  —  Sel  décomposé  par  l'eau  et 
par  l'alcool  absolu.  Pour  le  préparer,  il  faut  employer  l'éther  ab- 
solu. Il  fond  à  138°. 

Chloroplatinate  (C"H«Az03.HCl)*.PtCl*.  —  Sel  soluble  dans 
l'alcool. 

Chloraurate  (C"H"Az03.HCl)*.AuCl3.  —  Fond  au-dessus  de 
100°,  se  décompose  vers  150°. 

Nitro-oxyhydrastinine  G!1H10AzO3(AzO8). —  Obtenu  parla  base 
et  l'acide  nitrique  étendu  employé  à  chaud  ;  fond  à  271°  ;  insoluble 
dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  de  sodium,  soluble  à  chaud 
dans  la  soude  aqueuse  ;  l'acide  chlorhydrique  précipite  de  cette 
solution  le  composé  sous  forme  d'une  masse  amorphe,      w.  œ. 

Sur  l'Apoeinclièiie  et  l'apoquinènef  W.-JT.  COUES- 

TOCK  et  W.  KffiNies  (D.  ch.  C,  t.  «O,  p.  2674  à  2690).  — 
En  traitant  la  cinchonine  et  la  quinine  par  PCI5,  les  auteurs  ont 
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préparé  les  chlorures  de  cinchonine  et  de  quinine  auxquels  ils  ont 
assigné  les  formules  respectives  Gi9H»1Az«Cl  et  C^H»AzaOCl. 
La  potasse  alcoolique  bouillante  transforme  ces  deux  chlorures  en 
cinchène  Ct9H*>Az*  et  en  quinène  C*°Ha*Az*0.  Vient-on  à  chauffer 
ces  composés  en  tubes  scellés  à  180-190°  avec  HG1  ou  avec  HBr 
concentrés,  on  obtient  Vapociachène  C18H17AzO  et  Yapoquinène 
C<8H'"ÀzO*. 

L'étude  des  sels  et  d'un  certain  nombre  de  dérivés  de  l'apocin- 
chène  a  montré  qu'il  fallait  renoncer  à  la  formule  C18HnAzO  pri- 
mitivement indiquée,  et  la  remplacer  par  la  formule  C19Hi9AzO. 
De  même,  Tapoquinène  sera  C19H*9AzO*  et  non  plus  C19Hi7AzOa. 

Les  auteurs ,  pour  préparer  l'apocinchène ,    ont  employé  8  à 

10  grammes  de  cinchène  qu'ils  ont  chauffé  entre  180  et  190°  en 
tubes  scellés,  avec  40  à  50  centimètres  cubes  d'acide  bromhydrique 
(D=i,49j.  Le  rendement  est  de  40  0/0  environ. 

Dans  la  même  réaction,  il  se  forme  une  autre  base  renfermant 
du  brome.  L'apocinchène  est  purifié  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool.  Il  cristallise  fort  bien  aussi  dans  Téther  acé- 
tique. 

Bromhydrate  dapocinchène  C19H19AzO.HBr.  —  On  le  prépare 
en  dissolvant  la  base  dans  une  solution  alcoolique  chaude  d'HBr. 

11  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  ;  il  fond  vers  256°. 
îodhydrate  Ci9H19AzO.HL  —  S'obtient  par  un   procédé   ana- 
logue; c'est  un  sel  anhydre. 

Le  chloroplatinate  (C«9H*9AzO.HCl)*.PtCl4  est  en  cristaux 
jaune  orangé  ;  il  fond  vers  235°  en  se  décomposant. 

Dérivé  acétylé  C*9H18AzO .  CWO.  —  On  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant  l'apocinchène  avec  un  excès  d'acide  acétique  anhydre  ; 
le  dérivé  nouveau  se  présente  en  magnifiques  cristaux  incolores 
fondant  à  118-119°. 

Dérivé  monobromé  C19H18BrAzO.  —  On  l'obtient  par  l'action 
du  brome  sur  une  solution  de  bromhydrate  d'apocinchène  dans 
un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  acétique  cristallisable  et  de 
chloroforme.  Il  se  fait  d'abord,  dans  ces  conditions,  un  perbromure 
jaune  que  l'on  décompose  au  moyen  d'une  solution  étendue  de 
bisulfite  sodique. 

L'apocinchène  monobromé  est  en  cristaux  presque  incolores; 
il  fond  à  186-188°,  se  dissout  facilement  dans  une  lessive  de 
soude,  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther  acétique  ;  assez 
facilement  dans  l'alcool  absolu  et  dans  le  sulfure  de  carbone, 
plus  difficilement  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne. 

Si  l'on  dissout  à  chaud  l'apocinchène  brome  dans  l'alcool  chargé 
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d'HBr.  par  le  refroidissement  il  se  sépare  un  bromhydrate  jaune 
qui  fond  vers  215-216°  en  se  décomposant. 

II  n'est  pas  attaqué  par  une  solution  alcoolique  de  soude.  Dissous 
à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  et  chauffé  au  bain-marie 
avec  une  solution  à  4  0/0  d'acide  chromique,  il  fournit  du  brorao- 
forme  et  de  l'acide  cinchonique.  Ce  résultat  montre  que  dans 
l'apocinchène  brome  le  brome  n'est  pas  situé  dans  le  noyau  qui- 
noléique. 

Dibromo-éthyl-apocinchène  C^H^Bi^Az.OCPH5,  —  Préparé 
par  l'action  à  froid  du  brome  sur  l'éthylapocinchène,  le  composé 
fond  à  116-118°. 

L'acide  éthylapocinchénique  CtoHi9Az08  a  été  déjà  préparé  par 
les  auteurs  en  oxydant  l'éthylapocinchène  par  l'acide  nitrique 
étendu.  Cette  oxydation  donne  naissance  à  d'autres  produits, 
parmi  lesquels  se  rencontrent  des  composés  neutres.  L'acide 
éthylapocinchénique  fond  à  163-164°;  il  se  combine  avec  les 
hydracides  et  l'acide  sulfurique. 

Sel  <T  argent  Ci0H18AzOsAg.  —  Sel  blanc,  non  décomposable  i 
la  lumière. 

Chloropiatinate  (C*°H*»AzO».HCl)*.PtCl°.  —  Grandes  et  belles 
aiguilles  jaunâtres. 

Homoapocinchène  C17H15AzO.  —  On  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant,  pendant  cinq  à  six  heures,  l'acide  éthylapocinchénique 
avec  20  parties  d'HBr  (d  =  1,49).  L'homoapocinchène  prend  nais- 
sance d'après  la  réaction  : 

C"Hi3Az(OC*H5)C03H  +  HBr  =  C"H»AcOH  +  CO*  +  C2H5Br. 

Il  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  184-185°,  à  peine  soluble 
dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'éther  anhydre,  dans  la  benzine, 
dans  le  chloroforme;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'alcool 
chaud,  très  facilement  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  minéraux, 
avec  une  coloration  jaune.  Chauffé  avec  KHO  (1  mol.),  avec 
C*H5I  (1  mol.)  et  une  petite  quantité  d'alcool,  il  donne  un  dérivé 
éthylé.  La  fusion  avec  la  potasse  ne  paraît  le  décomposer  que  fai- 
blement. En  général,  il  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs  comme 
l'apocinchène. 

Oxydation  de  Tèthylapocinehène  par  MnO*K  en  solution  sulfu- 
rique froide.  —  Cette  opération  fournit  d'abord  de  l'acide  éthyla- 
pocinchénique, puis  un  acide  (en  C18Hi3AzO*  ou  C19Ht5AzO*).  Ce 
dernier  fond  vers  230°  en  se  décomposant,  se  dissout  dans  les 
acides  nrinérau*  étendus,  et,  au-dessus  de  840°  perd  CO*  et  se 
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transforme  en  un   nouvel  acide  C17H,aAzOf ,  soluble  à  chaud  dans 
les  acides  et  dans  les  alcalis,  fusible  vers  223°. 

Acélyhoxy-apocinchène  C^H^AzO^CWO).  —  L'oxy-apocin- 
chène  prend  naissance  dans  la  fusion  potassique  de  I'apocinchène. 
L'acide  acétique  anhydre  donne,  comme  avec  I'apocinchène,  un 
dérivé  acéty  lé.  L'oxy-apocinchène  pur  fond  à  267°;  son  dérivé  acé- 
tylé  fond  à  201-208- . 

Bromhydrate  dapoquinène  Ci9H19AzOi,HBr.  —  On  dissout 
i'apoquinène  dans  l'alcool  fort,  et  on  additionne  la  liqueur  d'HBr 
dissous  dans  l'alcool.  Le  bromhydrate  est  soluble  dans  l'alcool; 
l'eau  le  décompose. 

A  la  suite  de  considérations  théoriques,  trop  longues  pour  être 
ici  exposées,  les  auteurs  expriment  la  constitution  de  I'apocinchène 
par  la  formule 

C»H*A» 


N  Q2H5. 
\C*H5 

Peut-être  aussi  le  cinchène  serait-il  une  amidophénylquinoléine 
dans  laquelle  les  radicaux  éthyles  seraient  attachés  à  l'azote 

QWA*-CWAz<g}j5s- 
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Brevets  allemands. 

88822.  —  Préparation  de  la  méthoxy-quinoxahne  (ancienne 

maison  Meister  Lucius  et  Brùning,  à  Hôchst-sur-Mein,  7  août  1885). 

AzH* 
—  On  transforme  la  paranisidine  C6H*<TnpHf3;  en  dérivé  acé- 

(*) 
tylé  par  ébullition  avec  l'acide  acétique  cristallisable.  Le  dérivé 

acétylé  est  nitré  par  un  mélange  de  8  parties  d'acide  nitrique  et 
o  parties  d'eau.  Le  dérivé  nitré  qui  se  dépose  est  saponiilé  par 
ébullition  avec  de  Vacide  chlorhydrique  à  20  0/0  et  réduit  par  Té- 
tain  et  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  de 

AzH?1) 

l'orthodiamidoanisol  C«H»rAzH» 
Ce  corps  est  chauffé  au  bain-marie  avec  une  molécule  de 
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dioxytartrate  de  soude  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Il  se 
forme  un  précipité  abondant  d'acide  méthoxyquinoxaline-dicarbo- 
nique  qu'on  peut  transformer  en  méthoxyquinoxaline,  soit  par  dis- 
tillation dans  le  vide,  soit  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  acétique 
cristallisable,  ou  un  alcali.  Le  corps  obtenu  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  58°,  plus  solubles  dans  l'eau  froide  que  dans 
l'eau  chaude.  La  méthoxyquinoxaline  est  employée  en  médecine 
comme  antipyrétique. 

38363.  —  Préparation  d'une  matière  explosive  «  base  de  pyro- 
xyîine  et  dérivés  nitrés  des  résines  (Ed.  Schultze,  à  Hetzbach- 
Odenwald,  25  février  1886).  —  Les  résines  dures,  finement  pulvé- 
risées, sont  chauffées  au  bain -marie  avec  1,5  parties  d'acide 
nitrique  (0=1,42-1,46),  qui  les  transforme  en  dérivés  nitrés.  Si 
on  emploie  des  résines  molles  ou  des  produits  dérivés  liquides,  on 
opère  avec  de  l'acide  nitrique  étendu,  qu'on  ajoute  peu  à  peu. 

On  obtient  une  bonne  poudre  progressive,  non  brisante,  en  mé- 
langeant 1  partie  de  résine  nitrée  avec  5  parties  de  pyroxyline  el 
6  parties  de  nitrate  de  potasse.  On  ajoute  des  épaississants  pour 
faire  de  la  poudre  en  grain  et  on  lisse  avec  de  la  paraffine  ou  du 
collodion. 

38428.  —  Préparation  de  camphre  raffiné  en  poudre  (J.  Schei- 
ter,  à  Billwârder,  près  Hambourg,  10  avril  1886).  —  Le  camphre 
brut,  additionné  de  5  0/0  de  son  poids  de  phosphate  acide  de 
soude,  est  distillé  dans  des  cornues  en  fer;  les  vapeurs  de  camphre 
arrivent  à  la  partie  supérieure  d'un  appareil  de  condensation  de 
5  mètres  au  moins  de  hauteur;  à  la  partie  inférieure  on  produit  une 
aspiration.  Le  but  de  l'addition  de  phosphate  est  de  retenir  le  fer 
contenu  dans  le  camphre  brut. 

On  obtient  le  produit  sous  la  forme  d'une  poudre  qu'où  emploie 
telle  quelle,  ou  qu'on  comprime  en  pains. 

38454.  —  Préparation  dalizarine  en  poudre,  pouvant  se  trans- 
former facilement  en  pâte  (G.  Leverkus  et  Fils,  à  Leverkusen, 
près  Cologne,  7  février  1886). — On  mélange  100  kilogrammes  d'a- 
lizarine pâte  à  20  0/0  avec  4  kilogrammes  de  glycérine  étendu  de 
trois  fois  son  poids  d'eau.  On  dessèche  avec  précaution  dans  une 
étuve  chauffée  à  la  vapeur  et  on  pulvérise  finement  le  produit  ob- 
tenu; cette  matière,  mise  en  contact  avec  l'eau,  se  résout  immédia- 
tement en  une  pâte  apte  à  la  teinture;  la  glycérine  peut  être  rem- 
placée par  du  sirop  ou  de  la  mélasse. 

38573.  —  Préparation  de  matières  colorantes  soufrées  bleues 
(ancienne  maison  Meister-Lucius  et  Brunning,  à  Hôchst-sur-Mein, 
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25  décembre  1885). — On  transforme  la  diméthylaniline  enamido- 
dimélhylaniline  par  le  nitrite  de  soude,  et  réduction  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  au  liquide  du  chlorhydrate  de  di- 
méthylaniline, de  riiyposulQte  de  soude  et  du  dichromatede  potas- 
sium; on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  et  on  acidifie  par 
l'acide  sulfurique  étendu.  On  chasse  l'acide  sulfureux  par  l'ébui- 
lition  et  on  oxyde  la  leucobase  qui  a  pris  naissance  par  le  chro- 
mate  de  soude.  La  matière  est  précipitée  par  le  sel.  La  matière 
colorante  obtenue  teint  en  nuances  d'un  bleu  rouge. 

On  peut  remplacer  dans  la  préparation  du  dérivé  nilrosé  la  di- 
méthylaniline par  d'autres  bases  tertiaires,  et  la  seconde  molécule 
de  diméthylaniline  par  l'aniline  ou  d'autres  bases.  La  nuance  des 
couleurs  obtenues  varie  suivant  la  nature  des  bases  employées. 

Le  vert  de  diméthylphénylène  et  ses  homologues,  traités  par  l'hy- 
posulfite  et  le  chromate,  fournissent  également  des  matières  colo- 
rantes analogues. 

38664.  —  Préparation  de  Vacide  benzidine-monosulfonique  et 
de  couleurs  azoïques  (ancienne  maison  Fr.  Bayer  et  Ci0,  à  Elber- 
feld,  17  février  1886).  —  En  chauffant  de  la  benzidine  ou  son  sul- 
fate à  170°,  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient, 
à  côté  d'autres  substances,  un  acide  monosulfoné  dont  le  dérivé 
diazoïque,  soluble  dans  l'eau,  est  précipité  de  ses  sels  par  addition 
d'acide  acétique.  Ce  corps  fournit  des  couleurs  azoïques  teignant 
le  coton  sans  mordant,  lorsqu'on  le  combine  par  les  méthodes 
usuelles  aux  aminés  ou  aux  phénols  aromatiques. 

38729.  —   Préparation  cPéthers  carboniques  de  la  morphine 
(A.  Kwoll,  à  Ludwigshafen-sur-Rhin,  3  août  1886).  —  On  ajoute 
un  léger  excès  de  chlorocarbonate  de  méthyle  à  une  dissolution 
alcoolique  alcaline  de  morphine.  La  transformation  s'effectue  avec 
dégagement  de  chaleur.  On  neutralise  avec  de  l'acide  sulfurique, 
on  élimine  l'alcool,  on  dissout  dans  l'eau  et  on  sursature  par  un 
alcali.  L'éther  méthylique  de  l'acide  morphine -carbonique  est 
extrait  de  la  liqueur  par  la  benzine.  Après  évaporation  de  la  disso- 
lution benzonique,  on  obtient  le  morphine-carbonate  de  méthyle 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline.  Le  produit  obtenu  s'unit  aux 
acides  pour  former  des  sels  bien  caractérisés. 

Pour  obtenir  un  bon  rendement,  il  est  nécessaire,  en  premier 
lieu,  d'éviter  la  présence  de  l'eau  dans  la  première  phase  de  la 
réaction  et  d'un  excès  d'alcali  ou  d'acides  concentrés  qui  pourraient 
déterminer  une  saponification  de  l'éther. 

38734. —  Préparation  d'un  explosif  avec  l'acide  picrique  (E.  Tur- 


2*8  UEVUK    DES    BREVETS. 

pin,  à  Paris,  12  janvier  1886).  —  On  pulvérise  de  l'acide  picrique 
et  on  le  comprime  en  cartouches.  On  peut  ajouter  de  la  gomme 
arabique,  des  huiles  lourdes  ou  du  collodion  pour  former  une  pâle. 
Si  on  soumet  la  masse  à  la  fusiou,  on  obtient  une  matière  explosive 
encore  plus  sensible. 

38735.  —  Procédé  pour  transformer  l'acide  paranilrotoluène* 
sulfonique  en  un  produit  de  condensation  amidé,  susceptible  de 
donner  des  matières  colorantes  azoïques  (A.  Lkonhardt  et  Cie  à 
Mùliheim,  Hesse,  29  janvier  1886).  —  En  faisant  digérer  du  para- 
nitrotoluène-sulfonate  de  sodium  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude 
caustique,  il  se  forme  un  produit  de  condensation  jaune,  soluble 
dans  l'eau,  qui  peut  être  utilisé  dans  la  teinture  de  la  laine.  Ce 
produit  de  condensation,  réduit  en  liqueur  acide  ou  alcaline,  four- 
nit un  acide  amidosulfoné,  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Cet  acide 
peut  donner,  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux,  un  dérivé  diazoïque 
qui,  associé  aux  aminés,  aux  phénols  et  à  leurs  dérivés,  fournit 
des  matières  colorantes  azoïques  de  toutes  nuances,  qui  teignent 
le  coton  sans  mordant. 

38739.  —  Procédé  de  teinture  en  bleu,  en  violet  ou  eu  noir, 
des  ûbres  textiles,  végétales  ou  animales  (A.  Collineau  et  C1*,  à 
Argenteuil,  8  mai  1886).  —  La  benzylaniline,  traitée  par  les 
oxydants,  tels  que  les  chlorates,  les  chromâtes,  les  permanganates 
ou  les  sels  ferriques,  donne,  suivant  la  quantité  de  la  base  ou  de 
Tagent  oxydant,  des  colorations  bleues,  violettes  ou  noires.  Pour 
teindre  le  coton,  par  exemple,  on  manœuvre  pendant  une  heure  cl 
demie  la  fibre  dans  un  bain  composé  d'une  dissolution  de  dichro- 
mate  de  soude  et  de  benzylaniline  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 
Pour  imprimer  en  noir,  on  prépare,  d'une  part,  un  mélange  de 
500  grammes  d'eau,  1,000  grammes  d'amidon,  250  grammes  de 
sulfure  de  cuivre  ;  d'autre  part,  un  mélange  de  1,850  grammes 
d'eau,  1,200  grammes  d'amidon  grillé,  1  litre  d'eau  de  gomme, 
800  grammes  de  chlorhydrate  de  benzylaniline,  100  grammes  de 
chlorure  d'ammonium  et  300  grammes  de  chlorate  de  potasse. 

38742.  —  Deuxième  certificat  d'addition  au  brevet  29939  du 
24  juin  1884.  —  Perfectionnements  apportés  au  procédé  de  pré- 
paration de  l'acide  salicylique,  ses  homologues  et  leurs  dérives 
(F.  W.  de  Heydbn,  30  mai  188G).  —  L'action  de  l'acide  carbonique 
sur  les  phénates  sous  pression,  au  lieu  de  s'effectuer  en  deux 
phases,  a  lieu  à  120-145°;  on  obtient  ainsi  directement  les  sali- 
cylates. 
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88783.  —  Préparation  de  matières  colorantes  solubles  dans  la 
beoziue  (A.  Mullbr-Jàcob9,  à  New-York,  24  février  1886).  —  On 
prépare  une  dissolution  de  colophane  dans  la  soude  caustique  ou  le 
sel  de  soude  et  on  l'additionne  d'une  dissolution  aqueuse  ou  alcoo- 
lique d'une  couleur  d'aniline  basique  ;  on  ajoute  ensuite,  petit  à 
petit,  une  dissolution  d'un  sel  de  zinc  ou  d'alumine;  il  se  forme  des 
précipités  colorés,  qu'on  lave  à  l'eau  tiède  et  qu'on  dessèche  à  une 
température  inférieure  à  50°.  Les  produits  en  pâte  peuvent  servir 
à  l'impression  des  tissus.  Les  produits  desséchés  sont  solubles 
dans  la  benzine  et  servent  à  la  fabrication  des  vernis. 

88784.  —  Préparation  de  dérivés  de  Tindol  en  faisant  agir  des 
agents  susceptibles  de  fixer  de  T ammoniaque  sur  les  combinaisons 
des  hydrazines  aromatiques  avec  les  acétones  et  les  aldéhydes 
(ancienne  maison  Mkister-Lucius  et  Bruning,  à  Hôchst-sur-Mein, 
12  mars  1886). — En  chauffant  à  170-180°  un  mélange  d'une  partie 
d1 acétooe-phény 1-hydr az ine C6H5 .AzaH.C(CH8)*  et  de  4  à  5  parties 
de  chlorure  de  zinc,  il  se  produit  une  réaction  qui  s'achève  avec  ra- 
pidité. En  reprenant  par  l'eau  et  en  traitant  par  la  vapeur,  il  distille 
du mélhylkêtoL  Cette  réaction  est  générale;  si,  par  exemple,  on 
remplace  l'acétone  phénylhydrazine  par  la  méthylacétonephé- 
nylhydrazino,  on  obtient  le  diméthylindol,  fusible  à  56°,  la  propy- 
Udène-phényl-hydrazine,  donne  le  akatol,  Yacétophénone-méthyl- 
phénylhydrazine,  le  phénylméthylindol,  fusible  à  100°,  et  avec  la 
desoxybenzoïne-phénylhydrazine,  le  diphénylindol,  fusible  à  123°. 

En  chauffant  Yacétone-$-naphtylhydrazine  pendant  quelques 
minutes,  à  170°  avec  du  chlorure  de  zinc,  il  se  forme,  après  un 
traitement  à  l'eau,  une  huile  colorée!  que  l'on  purifie  par  distil- 
lation dans  le  vide,  et  qui  est  constituée  par  le  méthyl-p-naphtin- 
dol,  etc.,  etc. 

88789.  —  Transformation  de  la  tétramèthyl-  et  de  la  tétraéthyl- 
diamidobenzophénone  en  dérivés  mono-*  et  disulfonés  (ancienne 
maison  Meistbr-Lucius  et  Bruning,  à  Hoscht-sur-Mein,  16  mai  1886). 
—  On  chauffe  la  tétraméthyl-  ou  la  tétraéthyldiamidobenzophénone 
avec  les  agents  de  sulfonation  usuels;  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'es- 
sai se  dissolve  en  grande  partie  dans  l'ammoniaque  étendue,  on  a 
alors  des  dérivés  monosulfonés.  Si  on  prolonge  l'action  jusqu'à  ce 
qu'une  prise  d'essai  se  dissolve  entièrement  dans  l'ammoniaque  éten- 
due, on  obtient  un  dérivé  disulfoné  ;  le  dérivé  monosulfoné  cristallise 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles;  le  dérivé  disulfoné, 
qui  est  insoluble  dans  l'alcool,  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses 
en  prismes  jaunes,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur. 
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88790.  —  Préparation  de  diquinolyles  ox y  alcooliques  et  de  leurs 
dérivés  hydrogénés  (ancienne  maison  F.  Bayer  et  O,  à  Eiberfekl, 

C«H»(0R*)ÀzH« 
21  mai  1886).  —  Les  dianisidines  du  type  LHS,OR1w  m»  décrites 

dans  le  brevet  38802  du  même  inventeur,  chauffées  avec  un  dérivé 
nitré,  de  la  glycérine  et  de  l'acide  sulfurique,  donnent  des  produits 
de  condensation  de  la  série  de  la  quinoléine.  Avec  la  dianisidinc 
[C«H3(OCH*)(AzH*)]*,  Y  orthonitrophénol,  l'acide  sulfurique  et  la 
glycérine,  on  obtient  le  dioxaméthyl-diquinolyle .  Ce  corps  est  so- 
lide, entre  en  fusion  vers  100°  et  forme  des  sels  solubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Il  est  doué  d'une  odeur  stupé- 
fiante particulière.  Traité  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  il 
fournit  une  base  hydrogénée,  inodore,  amorphe,  fusible  au-dessus 
de  230°,  qui  forme  avec  les  acides  des  sels  solubles. 

38792.  —  Préparation  (Tune  couleur  verte  (G.  Wendt,  à  Berlin, 
6  juin  1886).  —On  chauffe  une  dissolution  renfermant  de  l'acide 
oxalique  et  du  ferrocyanure  de  potassium,  et  on  verse  le  liquide 
chaud  dans  une  dissolution  également  chauffée  de  sulfate  de  fer. 
Il  se  forme  un  précipité  vert,  qu'on  filtre  et  qui  peut  être  employé 
après  dessiccation. 

88793.  —  Préparation  de  carbonate  de  zinc  servant  comme 
couleur  blanche  (R.  Hinsberg,  à  Œttingen  (Lorraine),  11  juin  1886). 
—  On  additionne  une  solution  concentrée  de  chlorure  ou  de  sulfate 
de  zinc,  d'ammoniaque,  et  on  fait  passer  en  même  temps  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  la  liqueur.  On  agite  fortement,  on 
chauffe  à  80°  en  faisant  passer  constamment  le  courant  d'acide 
carbonique.  Lorsque  la  réaction  est  achevée,  on  fait  bouillir  et  on 
filtre  la  gelée  de  carbonate  de  zinc  qui  a  pris  naissance.  Le  préci- 
pité est  soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  pour  éliminer  les  der- 
nières traces  de  sel  ammoniacal  et  desséché  à  100°.  Le  produit 
ainsi  obtenu  peut  remplacer  la  céruse.  g.  de  b. 


Le  Gérant:  G.  MàSSON. 


Pftrii.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dorortt,  94,  rue  du  Boutai  (CI.)  19.2.8'?. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  28  JANVIER  1888.  . 

Présidence  de  M.  Friedel. 


►         «.14 


»        w      m 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  P.  Bockairy,  chimiste  au  laboratoire  municipal  ; 

M.  Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins; 

M.  Maudin,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  Andral; 

M.  Carbz  (Henry),  21,  rue  Pigalle; 

M.  Ghassevant  (Allyre)  ; 

H.  Comar  (Léon). 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 
M.  J.  Goignet,  industriel  à  Lyon. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  prépa- 
rateur à  l'École  Centrale,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Silva; 

M.  Gillet  (Albert),  23,  rue  de  Palestro,  présenté  par  MM.  Friedel 
etBÉHAL; 

M.  le  comte  de  Ligneris,  capitaine  de  cuirassiers,  240,  rue  de 
Rivoli,  présenté  par  MM.  Schutzenberoer  et  Friedel  ; 

H.  Meillâre,  pharmacien  de  l'hôpital  du  Midi,  présenté  par 
MM.  Bouchardat  et  Lafont. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

H.  Laze (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  d'Ailly-sur-Noye  (Somme), 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Silva  ; 

M.  Breton  (G.),  chimiste  à  la  sucrerie  de  Dizy-le-Gros  (Aisne), 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Silva. 

M.  Joly  présente,  au  nom  de  M.  Debray  et  au  sien,  une  note  sur 
les  composé?  oxygénés  du  ruthénium.  L'acide  hyperruthénique, 
que  l'on  obtient  en  faisant  agir  le  chlore  sur  les  solutions  d'acide 
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ruthénique,  est  fusible  à  25°  et  très  volatil  ;  il  se  sublime  facilement 
à  la  température  ordinaire.  Il  se  décompose  à  106°  en  donnant  du 
bioxyde  de  ruthénium.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  250°,  il  se  décom- 
pose en  donnant  l'oxyde  Rua05,H*0.  Vers  860°,  l'oxyde  formé  a 
pour  formule  Ru*09.  Les  alcalis  dissolvent  l'acide  hyperruthénique, 
en  donnant  om  heptaruthéniate  vert  ;  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  il  se  produit  un  ruthéniate  rouge.  Le  bioxyde  de  ruthé- 
nium se  dissocie  à  1000°.  Chauffé  à  110°  dans  un  courant  d'oxygène, 
il  donne  de  l'acide  hyperruthénique. 

M.  Hanriot  expose  ensuite  à  la  Société,  au  nom  de  M.  Saint- 
Pierre  et  au  sien,  les  premiers  résultats  d'un  travail  sur  l'action 
du  potassium  sur  divers  hydrocarbures  renfermant  plusieurs 
groupes  phényliques.  Ils  ont  constaté  la  formation  de  dérivés 
potassés  avec  le  triphénylméthane,  lé  fluorène,  la  naphtaline  et 
î'anthracène  ;  tantôt  l'hydrogène  se  dégage,  tantôt  il  se  fixe  sur 
d'autres  molécules  pour  donner  des  produits  d'addition.  Le  composé 
potassé  du  triphénylméthane  donne,  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  triphénylméthane  et  un  hydrocarbure  G19H14,  fusible  à 
148°,5,  qui  paraît  être  du  diphénylphénylèneméthane.  Ce  composé 
donne  un  bibromure,  fusible  à  187°,  et  un  dérivé  dinitré  Cf9Hi8(AzOa)* 
qui  se  décompose  sans  fondre  vers  250°. 

M.  Hanriot  a  également  étudié  avec  M.  Bouveault  l'action  des 
métauxalcalinssurlesnitrilesàbasse  température.  Leurs  recherches 
ont  porté  sur  le  propionitrile  qui  fournit  un  dérivé  sodé,  qui»  traité 
par  l'iodure  d'éthyle,  a  fourni  du  nitrile  éthylméthylacétique  bouil- 
lant à  1S0°,  et  probablement  du  nitrile  diéthylméthylacétique.  Il  se 
forme  en  outre  un  corps  basique  fondant  à  48°,  bien  différent  de 
la  cyanéthine. 

M.  Hanriot  offre  à  la  Société  les  deux  volumes  parus  du  Traité 
de  chimie  que  M.  Willm  et  lui  ont  publié  récemment. 

M.  Couturier  signale,  à  propos  de  la  communication  précédente, 
qu'il  s'occupe  actuellement  de  l'action  du  potassium  sur  le  diphé- 
nylméthane. 

M.  Combes  a  fait  réagir  sur  l'acétylacétone  l'o.-toluidine  et  cer- 
taines aminés  secondaires  telles  que  la  diphénylamine  et  la  dié- 
thylamine,  sans  obtenir  de  réaction.  Les  deux  naphtylamines 
réagissent  sur  l'acétylacétone  en  présence  d'acide  sulfurique.  On 
obtient  l'a-diméthylnaphtoquinoléine,  fusible  à  33°  et  bouillant  à 
380°.  Le  dérivé  p  fond  à  54°  et  bout  aussi  vers  380°.  Il  se  produit 
en  même  temps  un  acide  C15H19AzSOaH. 
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M.  Maquenne  a  constaté  que  l'acide  cyanhydrique  s'unit  avec  le 
galactose  en  donnant  une  amide  G7HiSAz07.  Cette  amide,  saponifiée 
par  Peau  de  baryte,  fournit  le  sel  de  baryum  (CTHi*0*)*Ba  d'un 
acide  galactose-carbonique.  L'acide  lui-même  peut  être  mis  en 
liberté  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  La  réduction  de  cet  acide 
fournira  sans  doute  un  des  acides  heptyliques  connus  et  éclairera 
la  constitution  du  galactose. 

H.  Béhal  envoie  la  rectification  suivante  à  une  de  ses  précédentes 
communications  :  «  Dans  le  Bulletin  du  20  décembre  (t.  49,  p.  791), 
j'ai  attribué  à  M.  Berthelot  la  déshydratation  de  l'alcool  allylique 
par  l'anhydride  phosphorique.  J'avais  trouvé  le  fait  dans  le  Die- 
tionnaire  de  Wurtz  (t.  f ,  p.  53);  je  ne  sais  de  qui  est  cette  expé- 
rience, et,  me  fiant  à  ma  mémoire»  je  l'avais  attribuée,  à  tort,  à 
M.  Berthelot.  » 

M.  Cotton  envoie  un  mémoire  dont  voici  les  conclusions  : 

1°  L'hydrate  de  chloral  réduit  l'acétate  mercurique  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique  exempt  d'oxyde  de  carbone  et  formation 
d'acétate  mercureux  très  pur. 

2*  L'iodoforme  se  comporte  de  même. 

3°  L'hydrate  de  chloral  réduit  le  nitrate  mercurique  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique  et  formation  de  calomel. 

4°  L'iodoforme  ne  réduit  pas  le  nitrate  mercurique;  son  action 
se  limite  à  la  formation  de  bi-iodure. 

5°  Le  chloroforme  et  le  bromoforme  n'agissent  sur  aucun  de  ces 
deux  sels. 

M.  Delaurier  envoie  un  mémoire  ayant  pour  titre  :  Recherches 
expérimentales  sur  la  pondérabilité  de  léther  universel. 

M.  Nœlting  adresse  une  brochure  :  Sur  la  constitution  de  la 
naphtaline  et  de  ses  dérivés. 
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M»  i8.  —  Préparation  de  l'aeétyleyaaaeétate  de  méthyle* 
par  MM.  Alb.  HALLER  et  Alfr.  HELD. 

Nous  avons  préparé  ce  corps  en  suivant  deux  procédés  analogues 
à  ceux  qui  nous  ont  permis  d'obtenir  l'acétylcyanacétate  d'éthyle. 

On  fait  dissoudre  22  grammes  de  sodium  dans  250  grammes  en- 
viron d'alcool  méthylique  anhydre;  on  ajoute  à  cette  dissolution 
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116  grammes  (1  mol.)  d'acétylacétate  de  méthyle,  et  on  fait 
passer,  jusqu'à  neutralisation,  dans  le  mélange,  un  courant  de  chlo- 
rure de  cyanogène.  A  mesure  que  la  saturation  se  produit,  le  liquide 
se  trouble,  s'épaissit,  et  lorsque  l'opération  est  terminée,  le  produit 
a  l'aspect  d'une  masse  pâteuse  blanche.  On  traite  alors  par  l'eau  dis- 
tillée  jusqu'à  dissolution  complète,  et  la  liqueur  est  additionnée 
d'un  excès  d'acide  sulfurique  dilué.  Au  bout  de  quelque  temps, 
tout  le  liquide  s'est  pris  en  une  masse  cristalline  blanche,  qu'on 
jette  sur  filtre  et  qu'on  essore.  Le  liquide  filtré  est  encore  épuisé  à 
l'éther,  qui  lui  enlève  une  certaine  quantité  d'éther  cyané  resté  en 
dissolution. 

Les  cristaux,  recueillis  sur  le  filtre  et  essorés,  sont  dissous  dans 
l'éther;  la  solution  est  filtrée  et  soumise  à  cristallisation.  On  ob- 
tient ainsi  de  longues  aiguilles  soyeuses,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  46°,5  et  se  solidifiant 
à  43°.  Ce  corps  n'est  autre  que  l'acétylcyanacétate  de  méthyle, 
ainsi  que  l'ont  démontré  les  analyses  suivantes  : 

Dosage  de  T azote. 

Poids  Ammoniaque 

de  la  substance.  trouvée.  Azote.  Aiote  %• 

1°  0,2770 0,085575  0,02765  9.98 

2*  0,871G 0,043775  0,03605  9.70 

Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène. 
Poids  de  la  substance,  0,3786  : 

Trouvé. 

CO2 0,710i 

H^O 0,1720 

Soit:  C 51.14  % 

H 5.04 

Calculé 
pour  CWAzO». 

G 51.06% 

H 4.96 

Az.. 9.92 

Nous  pouvons  donc  représenter  la  formation  de  ce  corps  par 
l'équation  suivante  : 

CH3-CO-CHNa-GOOCH3  +  GAzGl  =  NaCl  -f  GH3-GO.CH<^JCH3  • 

Cet  éther,  comme  son  homologue  supérieur  l'acétylcyanacétate 
d'éthyle,  donne  naissance  à  des  combinaisons  salines  qu'on  obtient 
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soit  par  saturation  directe  de  i'éther  en  solution  alcoolique  par  un 
carbonate  alcalin  ou  alcalino-terreux,  9oit  par  double  décomposi- 
tion avec  le  composé  bary tique. 

Nous  avons  préparé  le  composé  sodique,  qui,  purifié  par  cris- 
tallisation dans  1  alcool,  se  présente  sous  forme  de  houppes  soyeuses, 
blanches,  anhydres,  répondant  à  la  formule  C6H6NaAz03,  et  qui 
ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  la  substance,  0,3780  : 

Trouvé. 

SO*Na2 0,1634 

Soit  :  Na 0,052958 

Na 14.02% 

Calculé 
pour  C*H*NaAz0». 

Na 14.11%     . 

Le  composé  calcique,  obtenu  par  saturation  de  la  solution  alcoo- 
lique de  cet  éther  par  du  carbonate  de  calcium  pur  et  évaporation, 
se  présente  sous  la  forme  de  beaux  cristaux  transparents,  volumi-* 
neux,  très  efflorescents,  et  qui  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

Poids 
et  la  substance.  Perte  à  130*.    SO*Ca  trooré.       Calcium.  Ca  %.  H*0  %. 

1°  0,3696 0,0875         0,1191  0,0350         12.36         25.61 

2°  0,3832 0,0965         0,1208         0,0355         12.39         25.18 

Calculé  pour 
(CWAzO^Ca-feHH). 

H*0 25.23  % 

Calcium 12,50 

Nous  avons  obtenu  le  même  éther  cyané  en  traitant  une  solution 
de  cyanacétate  de  méthyle  sodé  dans  de  l'alcool  méthylique 
anhydre,  par  du  chlorure  d'acétyle  en  solution  dans  I'éther  anhydre. 
On  maintient  le  mélange  à  une  température  de  40  à  50°  environ 
pendant  quelques  heures,  puis  on  traite  par  l'eau  acidulée.  On  ob- 
tient dans  ces  conditions  la  séparation  du  liquide  en  deux  couches. 
On  décante  la  couche  éthérée  surnageante  et  on  la  soumet  à  la  dis- 
tillation, d'abord  à  la  pression  ordinaire,  puis  dans  le  vide. 

Les  portions  qui  distillent  dans  le  vide  au-dessus  de  90°  sont 
seules  recueillies,  et  comme  elles  ne  cristallisent  pas  par  refroi- 
dissement par  suite  de  leur  mélange  avec  des  impuretés  prove- 
nant de  réactions  secondaires  ;  on  les  purifie  en  les  traitant  en  so- 
lution alcoolique  par  du  carbonate  de  calcium  jusqu'à  saturation. 
Les  cristaux  de  la  combinaison  calcique,  isolés  et  traités  par  l'acide 


246         MÉMOIRES  PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

chlorhydrique  dilué,  abandonnent  à  l'éther  un  corps  qui  cristallise 
par  l'évaporation  du  dissolvant  et  qui  fond  à  46°,ô,  point  de  fusion 
qui  est  celui  précisément  de  l'acétylcyanacétate  de  méthyle.  On 
peut  représenter  la  réaction  par  la  formule  suivante  : 

«(CHNa^,1^,)  -f  CH»-COCl=NtCl-f  CH»^?^,  +  CHMB-CNa^J^, • 

Avant  d'obtenir  les  résultats  mentionnés  ci-dessus,  nous  avons 
éprouvé  des  insuccès,  soit  en  suivant  la  première  méthode  de  pré- 
paration, soit  en  nous  conformant  à  la  seconde. 

Au  lieu  de  préparer  du  méthylate  de  sodium  pour  y  ajouter  en- 
suite soit  le  cyanacétate  de  méthyle,  soit  l'acétylacétate  de  mé- 
thyle, nous  partions  de  l'élhylate  de  sodium  et  achevions  la  prépa- 
ration ainsi  qu'il  est  dit  plus  haut.  Nous  obtenions,  dans  ces 
conditions,  un  corps  incristallisable,  distillant  dans  le  vide  à  une 
température  de  108  à  110e,  et  qui  n'était  autre  qu'un  mélange  d'acé- 
tylcyanacétates  de  méthyle  et  d'éthyle,  que  des  distillations  frac- 
tionnées ne  réussissaient  pas  à  séparer. 

L'analyse  de  ce  mélange  a  en  effet  donné  les  nombres  suivants  : 

Tronré. 

Carbone 52.81  % 

Hydrogène B.98 

alors  que  l'acétylcyanaoétate  de  méthyle  C6H7AzO*  exigeait 

G 51.06% 

H 4.96 

et  que,  d'autre  part,  l'acétylcyanacétate  d'éthyle  G7H9AzOs  exi- 
geait 

G 54.19  % 

H 5.80 

Les  mêmes  différences  s'observaient  dans  l'analyse  de  la  combi- 
son  calcique,  qui  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

i.  h. 

Ga 11.69  o/o       11.64  o/0 

Az 8.22  » 

alors  que  les  formules  des  dérivés  calciques  des  éthers  méthylique 
et  éthylique  exigent  respectivement  : 

(CWAiO«)»Ca.      (C'H«Ai0»)H:i. 

Ga 8.15  o/0  8.04  % 

Az 12.50  11.49 

Nous  nous  trouvions  donc   en  présence  d'une  double  décom- 
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position  produite  entre  l'éthylate  de  sodium  et  l'éther  com- 
posé méthylique  qu'on  faisait  agir  sur  lui,  et  le  résultat  de  cette 
double  décomposition,  qui  n'était  jamais  complète,  a  été  la  produc- 
tion d'un  mélange  d'éthers  composés  méthylique  et  éthylique. 
H.  Purdie  avait  déjà  fait  l'observation  de  faits  analogues  avec  les 
éthers  fumarique,  cinnamique,  acétique,  etc....,  et,  tout  récem- 
ment, M.  Peters  (1)  vient  de  constater  la  même  réaction  avec  les 
éthers  acétylacétique  et  éthylacétylacétique.  C'est  la  publication 
du  travail  de  H.  Peters  qui  nous  a  déterminé  à  ajouter  à  ses  ob- 
servations celles  que  nous  avons  faites  nous-mêmes  sur  la  question. 


N*  *••  —  Heeherefces  umr  les  falaMtoatloas  dm  beurre  9 

par  ■•  P.  BOCKAIRY. 

Nous  avons  entrepris  le  présent  travail,  sur  le  conseil  de 
M.  Charles  Girard,  afin  de  nous  assurer  d'une  façon  rapide  et  en 
quelque  sorte  qualitative  de  la  pureté  du  beurre. 

Nous  basant  sur  la  propriété  qu'ont  certains  liquides,  tels  que  la 
benzine  et  l'éther,  de  dissoudre  les  corps  gras  et  de  se  mélanger 
en  même  temps  à  l'alcool  éthylique  hydraté,  nous  avons  essayé  de 
précipiter  le  corps  gras  de  sa  solution  dans  la  benzine,  en  employant 
l'alcool  à  un  certain  degré  d'hydratation. 

En  effet,  si  l'on  fait  dissoudre  10  centimètres  cubes  d'une  graisse 
dans  20  centimètres  de  benzine  cristal! i sable,  on  constate  qu'à  la 
température  de  18°,  environ,  on  peut  ajouter  à  la  solution  ainsi 
formée  un  certain  nombre  de  centimètres  cubes  d'alcool  à  96°,  7 
Gay-Lussac  sans  qu'il  se  produise  aucun  trouble  dans  l'éprouvette. 
D  arrive  cependant  un  moment  où  la  solution  se  trouble  et  laisse 
par  le  repos  déposer  au  fond  de  l'éprouvette  un  liquide  d'aspect 
huileux,  pour  les  graisses  riches  en  oléine,  floconneux  au  contraire 
pour  les  corps  riches  en  stéarine,  palmitine  et  margarine. 

De  tous  les  corps  gras,  le  beurre  (comme  on  pourra  s'en  assurer 
par  le  tableau  qui  suit)  est  celui  qui,  dans  les  conditions  précédem- 
ment décrites,  nécessite  la  plus  grande  quantité  d'alcool  pour  se 
troubler,  c'est  de  môme  celui  qui  laisse  déposer,  par  le  repos,  la 
plus  petite  couche  inférieure  liquide. 

Voici  d'ailleurs,  exactement,  comment  nous  avons  opéré  et  les 
résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

On  fait  fondre  le  corps  gras  pour  en  séparer  l'eau,  on  décante 
sur  un  filtre  pour  enlever  les  impuretés,  puis  on  verse  10  centi- 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  SO,  p.  1555  et  3318;  1887. 
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mètres  cubes  du  corps  gras,  maintenu  en  fusion  au  bain-marie,dans 
20  centimètres  cubes  de  benzine  cristallisable  ;  on  ajoute  alors  de 
l'alcool  à  96°,  7  Gay-Lussac,  jusqu'à  ce  que,  à  la  température  de 
-J-48°,  il  se  produise  un  trouble  dans  l'éprouve  tte.  Quand  le  trouble 
est  bien  manifeste,  on  place  l'éprouvelte  dans  une  cuve  à  eau  dont 
la  température  est  de  +12°.  Au  bout  d'une  heure,  le  précipité  est 
fprmé  et  n'augmente  plus  sensiblement;  on  retire  alors  l'éprouvetle 
et  Ton  note  le  nombre  de  centimètres  cubes  dont  se  compose  la 
oouche  inférieure.  On  observe  également  si  cette  couche  est 
liquide,  contient  des  flocons  de  matière  grasse,  ou  bien  est  entière- 
ment floconneuse. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  nous  avons  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Résultats  obtenus  avec  différentes  graisses. 


•       NAtUtE 

de 
la  graisse. 

HOMBRI 

de 

centimètres  cubes 

d'alcool 

nécessaires 

pour    amener 

le  trouble 

à  -fl8°. 

HOU  BB.C 

de 
centimètres  cubes 

précipités 

à -fit*  au  bout 

d'une  heure. 

ASPECT 

de 
la  eouobe  inférieure. 

20 
20 

25 

20 

20 

20 

90 

35*40 

22. 
22 

19 
21 

19 

19 

18 

8  à  10 

Flocons. 

Flocons  ;  il  y  a  cependant 
quelques  parties  liquides. 

Liquide  ;  mais  il  se  forme  tni 
deux  tiers  une  tranche  solide 
caractéristique. 

Liquide  ;  mais  il  7  a  au  fond 
de  l'éprouvetle  2  ou  3  cen- 
timètres cubes  de  flocons 
très  denses. 

Liquide. 

Idem, 

Flocons. 

Liquide;  mais  il  y  a  des  flocons 

au  fond  et  sur  les  parois  4* 

l'éprouvette. 

Huile  d'oliYe 

Oléo-margarine .... 
Margarine  brûle — 

Si  Ton  prend  un  beurre  de  bonne  qualité  et  que  Ton  y  mélange 
de  l'oléo-margarine,  dans  différentes  proportions,  on  obtient  les 
résultats  suivants  : 


Tableau 
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▲CIDBS 

gras 
iaaoloblcs. 


DISTIUà- 
TIOH. 


ALCOOL 

ajouté*. 


coocu 
inférieure. 


BBMA1Q0K. 


Beurre  à  8  francs  le  kilogramme  mélangé  à  de  Poléo- margarine. 


Beurre  ptr.. 

10  S  oléo-margarine. 
S               - 
50               — 
75                — 
Otèo-uurgarine 


gr   gc 

co 

ee 

87.7»  % 

5  =3Î,4 

35 

10 

88.19 

5  =  31,1 

30 

19 

89.» 

5  =  96 

30 

13 

91.33 

5  =  16,8 

95 

18 

93.87 

5  =  11,7 

90 

19 

94.53 

5  =  6 

90 

19 

Beurres  de  différentes  provenances. 


Breton... 
Breton... 

WfBJ... 

Gournaj 
Picardie. 
Toinioe. 
Italien... 


87.92  % 

5  =  33 

40 

8 

87.49 

5  =  35,2 

40 

9.5 

87.61 

5  =  34,1 

40 

9 

88.37 

5  =  33 

40 

9 

87.21 

5  =  30,2 

40 

9 

88.05 

5  =  31,9 

40 

7,5 

87.96 

5  =  34 

40 

10 

Quelques  flocons. 
Très  rares  flocons. 
Liquide. 

Ï-' 

Quelques  flocons. , 
Idem. 

idem. 
Idem. 

iwvfflt 

«f04raev* 


En  reprenant  ces  échantillons  de  différentes  provenances  < 
en  les  additionnant  de  10  à  20  0/0  d' oléo-margarine  ou  de  mai 
gaiïne  brute,  et  en  précipitant  toujours  par  40  centimètres  cube 
d'alcool  à  96°,  7,  à  la  température  de  18°  centigrades,  puis  e 
mettant  une  heure  à  la  cuve  à  eau  à  12°,  on  obtient  les  chiffre 
suivants  : 


MflAIMM. 


COOCHS 

inférieure. 


BBBABQOB. 


BBURRE  BRETON. 


Beurre  pur 

10  %  oléo-mftrf  arine. 
»  - 

10     margarine  brute 
»  - 


•  •*»••■•      •  • 


ee 
8 

9,5 

10 

9,5 

9 


Quelques  flocons. 

Rares  flocons. 

Liquide. 

Couronne  solide  aux  deux  tiers. 

Masse  solide  assez  considérable. 


Bettre  pur 

10  %  oléo-margarine.. 

»  — 

10     margarine  brute. 

»  - 


■  •  ■  •     •  ■ 


BEURRE   BRETON. 

9,5 
11 
12 

10,5 
11 


Rares  flocons. 
Liquide. 


Couronne  aux  deux  tiers. 
Masse  solide. 
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■EUR*!!. 


Beurre  par 

10  y9  oléo-margarlne.. 

90  - 

10      marf  arine  brute. 


Beurre  pur » 

10  %  oléo-margarlne.. 
90  - 

10      margarine  brute.. 
«0  — 


Beurre  par 

10  %  oléo-margarine. . . 
90  - 

10      marf  arine  brate. . 
90  — 


•  •  •  •  * 


Beurre  par 

10  %  oléo-marfariuc 

90 

10      margarine  brûle 

90  - 


Beurre  par 

10  %  oléo-margarine.. 

10      margarine  brute. 
«0  - 


ISIONT. 

eo 
9 

10 

11 

9,5 

10 


OOURNAT. 

10 
H 
11 

10,5 
11 

TOURA.INK. 
7,5 

8,5 
10 
8,5 
7,5 

PICARDIE. 

9,5 
10,5 

11 

10,5 
12 

ITALIE. 

9,5 
10,5 
11,5 

9,5 

9 


Quelques  flocon». 
Rire»  flocons. 
Liquide. 

Couronne  aux  deux  tiers. 
Masse  solide  dans  la  couche  infé- 
rieure. 


Rares  flocons. 
Liquide. 


Couronne  aux  deux  tiers. 
Masse  solide. 


Nombreux  flocons. 
Quelques  flocons. 
Rares  flocons. 
Presque  solide. 
Solide  complètement. 


Rares  flocons. 


Liquide. 

Faible  couronne. 

Très  faible  couronne. 


Quelques  flocons. 
Liquide. 


Forte  couronne. 
Masse  presque  solide. 


Nous  avons  appliqué  ce  procédé  d'analyse  à  tous  les  beurres 
entrés  au  Laboratoire  municipal  pendant  un  mois,  et  tous  ceux  que 
l'analyse  par  les  procédés  ordinaires  nous  a  signalés  comme  fraudés 
ont  été  reconnus  suspects. 

U  résulte,  je  crois,  de  ces  diverses  expériences  qu'un  beurre  pur 
ne  précipite  jamais  plus  de  10  centimètres  cubes  de  couche  infé- 
rieure liquide  ;  qu'il  y  a  toujours,  au  fond  et  sur  les  parois  de  l'é- 
prouvette,  dans  la  couche  inférieure,  quelques  flocons. 

Donc,  tout  beurre  précipitant  immédiatement  à  18°,  par  l'addition 


B.  GUHAUX.  —  HYDRATE  DE  CARBONE  FERMENTESCIBLE.     251 

de  moins  de  35  centimètres  cubes  d'alcool, "et  dont  la  couche  infé- 
rieure i  +12°  sera  de  plus  de  10  centimètres  cubes,  sera  déclaré 
suspect;  il  en  sera  de  môme  s'il  se  forme  dans  cette  couche  une 
couronne  solide  très  marquée. 

Ce  procédé  permet  d'ailleurs  de  séparer  les  graisses  ajoutées  au 
beurre  en  deux  classes,  suivant  qu'il  se  forme  par  refroidissement 
une  couche  liquide  ou  une  couche  solide. 

Nous  continuons  d'ailleurs  nos  recherches  et  nous  espérons 
obtenir  des  résultats  encore  plus  satisfaisants. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Laboratoire  municipal  de  la  Ville  de 
Paris. 

Il*  SQ.  —  Hmr  m  hydrate  de  carbone  foraenteeetbles 

par  ■.  Edouard  GRIMAUX. 

On  sait  que  la  mannite,  oxydée  par  le  noir  de  platine,  fournit, 
comme  l'a  montré  Gorup-Besanez,  un  glucose  et  de  l'acide  manni- 
tiqne.  J'ai  cherché  à  appliquer  ce  procédé  d'oxydation  à  la  glycé- 
rine, dans  l'intention  d'obtenir  1  aldéhyde  glycérique  CMW)*. 
Comme  cette  aldéhyde  possède  la  môme  composition  centésimale 
qne  les  glucoses,  qu'elle  est,  comme  eux,  tout  à  la  fois  alcool  polya- 
tomique  et  aldéhyde,  il  y  avait  lieu  de  voir  si  elle  pouvait  se  trans- 
former en  un  glucose  fermentescible,  ou  même  fermenter  direc- 
tement. 

La  glycérine  sèche,  mélangée  avec  du  jioir  de  platine  peu  actif, 
acquiert  bientôt  un  pouvoir  réducteur  énergique  et  prend  une 
réaction  acide.  L'oxydation  marche  lentement;  en  l'observant  dans 
des  limites  de  temps  variant  entre  24  et  960  heures,  on  a  constaté 
que  le  pouvoir  réducteur,  évalué  en  glucose,  atteint  un  maximum 
de  80  à  85  0/0  du  poids  du  glucose.  Avec  le  noir  de  platine  très 
actif,  préparé  par  la  méthode  de  M.  Zdrawkowitsch,  l'oxydation 
est  .très  énergique  ;  on  est  obligé  de  la  modérer  en  étendant  la 
glycérine  du  double  de  son  poids  d'eau.  Le  pouvoir  réductenr 
atteint  alors  son  maximum  entre  quatre  et  huit  heures,  puis  il  di- 
minue à  mesure  que  l'acidité  augmente,  l'action  oxydante  du  noir 
se  portant  sur  l'aldéhyde  déjà  formée.  Gomme  dans  les  expériences 
faites  avec  le  noir  peu  actif,  le  maximum  du  pouvoir  réducteur, 
évalué  en  glucose,  est  de  80  à  86  0/0  du  poids  de  la  glycérine 
mise  en  réaction. 

La  masse  est  épuisée  par  l'eau,  et  la  liqueur  est  concentrée  au 
bain-marie  dans  le  vide.  Elle  possède  alors  les  réactions  sui- 
vantes: 

Elle  réduit  énergiquement  la  liqueur  cupro-potassique  et  donne 
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un  miroir  métallique  avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal  ;  elle  co- 
lore en  rose  les  solutions  de  fuchsine  décolorées  par  l'acide  sul- 
fureux ;  elle  devient  jaune  par  l'ébullition  avec  les  alcalis,  avec  la 
chaux  ou  avec  la  baryte.  La  solution  concentrée  s'échauffe  avec  le 
bisulfite  de  soude,  et  l'alcool  précipite  une  matière  gommeuse  qui 
parait  être  la  combinaison  bisulfitique,  mais  d'où  il  n'a  pas  été 
possible  de  retirer  l'aldéhyde.  Par  l'addition  d'un  mélange  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  d'acétate  de  soude,  elle  donne 
des  précipités,  les  uns  soluble6  dans  la  potasse,  les  autres  inso- 
lubles. Enfin,  et  c'est  là  son  caractère  le  phis  important,  elle  a  la 
propriété  de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière*  Il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique,  et  il  se  forme  de  l'alcool  dont  la 
présence  a  été  constatée  seulement  par  la  production  d'iodoforme 
dans  le  liquide  distillé. 

La  fermentation  de  ce  produit  d'oxydation  a  été  observée  un 
grand  nombre  de  fois,  et  sur  des  substances  provenant  d'opéra- 
tions différentes  :  chaque  fois  que  l'on  soumettait  le  produit  d'une 
réaction  à  l'action  de  la  levure,  on  avait  la  précaution  de  faire  une 
expérience  comparative  avec  la  même  levure  et  la  glycérine. 

La  fermentation  de  l'aldéhyde  glycérique  se  faitlentement  et  n'est 
jamais  complète  ;  cette  lenteur  est  due  i  la  présence  de  la  glycé- 
rine en  excès.  En  effet,  un  mélange  de  1  gramme  de  glucose  pur, 
3  grammes  de  glycérine  et  5  grammes  d'eau  n'a  donné,  .avec  la 
levure  de  bière,  que  60  centimètres  cubes  d'acide  carbonique  en 
six  jours,  à  la  température  de  30°.  Dans  le  même  laps  de  temps, 
le  produit  d'oxydation  de  5  grammes  de  glycérine  a  donné  15  cen- 
timètres cubes.  Dans  les  deux  cas,  le  dégagement  de  gaz  a  encore 
duré  deux  semaines,  mais  avec  moins  de  rapidité.  En  oxydant  la 
glycérine  par  le  noir  de  platine  actif,  pendant  huit  heures  environ, 
j'ai  obtenu  régulièrement,  avec  10  grammes  de  glycérine,  100  à 
110  centimètres  cubes  de  gaz  carbonique. 

La  production  de  dérivés  hydraziniques,  solubles  dans  la  potasse, 
la  faible  quantité  d'acide  carbonique  obtenue  relativement  au  pou- 
voir réducteur,  tendent  à  faire  croire  que,  dans  l'oxydation  de  la 
glycérine  par  le  noir  de  platine,  il  se  produit,  outre  l'aldéhyde 
glycérique  un  acide  aldéhydique. 

Les  autres  oxydants,  acide  chromique,  acide  azotique,  chlore  el 
brome  au  soleil,  agissant  sur  des  solutions  étendues  de  glycérine, 
donnent  également  des  produits  extrêmement  réducteurs. 

Le  fait  de  la  production  d'un  corps  fermentescible  dans  l'oxydation 
de  la  glycérine  par  le  noir  de  platine  avait  été  communiqué  à  la 
Société  chimique,  dans  la  séance  du  9  août  1886.  MM.  E.  Fischer 
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et  Tafel,  qui  poursuivaient  de  leur  côté  des  recherches  analogues, 
indépendamment  des  miennes,  ont  fait  connaître,  en  1887  (1),  le 
produit  d'oxydation  de  la  glycérine  par  l'acide  azotique* 

Ils  ont  mis  hors  de  doute  l'exi6tence  de  l'aldéhyde  glycérique  en 
préparant  son  dérivé  hydrazinique  pur  et  cristallisé,  fusible 
à  131%  mais  ils  n'ont  pas  cherché  si  cette  aldéhyde  glycérique  était 
susceptible  de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levure  (2). 

Pendant  ce  temps,  je  faisais  de  nombreux  essais  en  vue  d'isoler 
le  produit  d'oxydation  de  la  glycérine  par  le  noir  de  platine,  mais 
il  ne  m'a  pas  été  possible  de  le  séparer  de  la  glycérine  en  excès 
et  des  acides  formés  dans  la  même  réaction.  D'après  le  mode 
d'obtention  de  ce  corps  réducteur,  j'avais  lieu  de  supposer  que 
c'était  bien  l'aldéhyde  glycérique,  mais  la  preuve  n'en  était  pas 
donnée,  et  Ton  pouvait  se  demander  si  le  corps  fermentescible  était 
bien  un  corps  en  C3H603,  ou  un  glucose  formé  par  polymérisation. 
Tout  d'abord,  j'ai  reconnu  que  l'on  n'avait  pas  affaire  à  un  glucose 
en  appliquant  une  réaction  que  nous  avons  signalée. 

H.  L.  Lefèvre  et  moi,  nous  avons  montré  en  effet  que  le  glucose, 
distillé  dans  le  vide  avec  une  solution  faible  d'acide  chlorhydrique, 
perd  la  plus  grande  partie  de  son  pouvoir  réducteur  et  se  convertit 
en  une  dextrine  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Le  produit  d'oxy- 
dation de  la  glycérine,  traité  de  la  même  façon,  perd  aussi  la  plus 
grande  partie  de  son  pouvoir  réducteur  ;  il  donne  un  corps  gom- 
meux,  entièrement  soluble  dans  l'alcool  absolu,  n'ayant  aucun 
des  caractères  d'une  dextrine,  et  qui  parait  être  un  produit  de 
déshydratation  présentant  avec  l'aldéhyde  glycérique  les  mêmes 
relations  que  la  dextrine  avec  le  glucose  ;  en  effet,  ce  corps  gom- 
meux,  chauffé  à  la  pression  ordinaire  avec  un  acide  faible,  reprend 
la  plus  grande  partie  du  pouvoir  réducteur  qu'il  avait  perdu.  La 
non-formation  de  dextrine  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
exclut  l'idée  de  la  présence  du  glucose  dans  les  produits  d'oxyda- 
tion de  la  glycérine. 

Enfin,  pour  démontrer  le  pouvoir  fermentescible  de  l'aldéhyde 
glycérique,  j'ai  oxydé  la  glycérine  par  l'acide  azotique,  suivant  les 
indications  de  MM.  Fischer  et  Tafel,  neutralisé  le  produit  par  la 

(1)  Deutsche  cbemische  Gesellschaft,  t.  20,  p.  2566;  1887. 

(2)  Les  questions  de  priorité  sont  faciles  à  établir  :  le  premier,  j'ai  obtenu 
l'aldéhyde  glycérique  mélangée  de  glycérine  et  j'ai  montré  que  le  corps  fer- 
ment© sous  l'influenoe  dé  la  levure  de  bière;  mais  ce  sont  MM.  Fischer  et 
Tafel,  qui  en  obtenant  un  dérivé  hydrazinique  pur,  et  en  déterminant  sa  com- 
position, ont  prouvé  que  le  produit  d'oxydation  de  la  glycérine  par  l'acide 
azotique  est  bien  de  l'aldéhyde  glycérique. 
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potasse,  évaporé  dan9  le  vide,  repris  par  l'alcool  absolu  bouillant 
et  évaporé  de  nouveau  dans  le  vide.  Le  résidu  n'a  plus  qu'on 
très  faible  pouvoir  réducteur  ;  il  semble  s'être  formé  un  produit  de 
condensation  sous  l'influence  des  sels  de  potasse  et  de  la  chaleur  ; 
on  dédouble  ce  produit  et  on  lui  rend  presque  entièrement  6on 
pouvoir  réducteur  primitif  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide 
sulfurique  au  millième.  Après  avoir  neutralisé  le  liquide  par  la 
baryte,  l'avoir  filtré  et  concentré,  on  constate  qu'il  fermente  fran- 
chement sous  l'influence  de  la  levure  de  bière.  La  contre-partie  de 
cette  expérience  a  consisté  à  montrer  que  le  produit  obtenu  par 
l'oxydation  de  la  glycérine  au  moyen  du  noir  de  platine,  et  dont 
j'avais  démontré  le  pouvoir  fermentescible,  est  bien  le  même  corps 
que  celui  que  fournit  l'oxydation  par  l'acide  azotique  ;  à  cet  effet, 
j'ai  préparé  à  l'état  de  pureté  son  dérivé  hydrazinique  ;  j'ai  vu 
qu'il  fond  à  181°  et  qu'il  est  identique  avec  le  dérivé  découvert  et 
décrit  par  MM.  Fischer  et  Tafel. 

J'ai  en  vain  essayé  de  convertir  l'aldéhyde  glycérique  en  glu- 
cose en  employant  le  procédé  A'aldolisation  de  l'aldéhyde  ordi- 
naire par  l'acide  chlorhydrique  ;  après  trois  mois  de  contact,  le 
pouvoir  réducteur  n'avait  pas  changé  et  aucune  réaction  n'avait 
eu  lieu. 

Il  ressort  de  ces  recherches  :  1°  que  la  glycérine  oxydée  fournit 
de  l'aldéhyde  glycérique  qui  possède  la  propriété  de  subir  la  fer- 
mentation alcoolique  ;  c'est  la  première  fois  que  la  synthèse  a 
permis  d'obtenir  un  sucre  fermentescible  présentant,  avec  les 
réactifs  usuels,  la  même  réaction  que  les  glucoses;  2°  que  la  défi- 
nition des  sucres  fermentescibles  doit  être  modifiée  en  ce  sens 
que  ce  ne  sont  pas  forcément  des  hydrates  de  carbone  en  C*  et  en 
C1*,  puisque  les  propriétés  caractéristiques  de  ceux-ci  appartien- 
nent également  à  l'aldéhyde  glycérique  CPH'O8  (1). 

(1)  MM.  E.  Fischer  et  Tafel,  poursuivant  leurs  intéressantes  recherches, 
sont  arrivés  à  un  résultat  très  important.  En  essayant  d'obtenir  l'aldéhyde 
glycérique  par  l'action  de  la  baryte  sur  le  bibromure  d'acroléine  G*H4Br*0,  ils 
ont  réalisé  en  même  temps  la  polymérisation  de  cette  aldéhyde,  et  isolé  un 
hydrate  de  carbone  C*H"0*  qui  a  les  propriétés  d'un  glucose,  mais  qui,  jusqu'à 
présent,  ne  parait  pas  susceptible  de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levure 
de  bière. 
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Action  Au  «Mare  mr  le  ralfure  de  earbene,  et  du 
*<e«fre  sar   le  etmlerare   de  earbenej  P.  HXASOHT 
(JD.  ci.  G.,  t.  «O,  p.  287G-2884).  —  Perchlorométhylmercaptan 
CCI5. SCI.  —  On  traite  par  un  courant  de  chlore  sec  du  sulfure  de 
carbone  additionné  d'une  trace  d'iode  et  soigneusement  refroidi 
au  moyen  d'un  courant  d'eau  froide.  On  arrête  l'opération  lorsque 
le  sulfure  de  carbone  a  absorbé  environ  5  atonies  de  chlore  par 
molécule.  On  traite  alors  le  produit  par  l'eau  et  on  le  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  détruire  le  chlorure  de  soufre;  on 
enlève  ensuite  toute  trace  d'iode  par  le  chlorure  stanneux  et  on 
rectifie  enfin  au  thermomètre.  Le  perchlorométhylmercaptan  bout 
à  149°  avec  faible  décomposition.  Rathke  indique  146,5-148°.  Den- 
sité :  1,722  à  0°  ;  1,7049  à  if;  1,6953  à  17°,5. 

Le  perchlorométhylmercaptan  dissout  le  chlore  en  s'échauffant, 
mais  sans  être  attaqué  par  lui  ;  si  l'on  opère  en  présence  d'une 
trace  d'iode,  on  obtient  immédiatement  un  mélange  de  tétrachlo- 
rure de  carbone  et  de  chlorure  de  soufre. 

Chauffé  avec  un  excès  de  soufre  à  220°,  le  perchlorométhyl- 
mercaptan se  scinde  en  donnant  du  sulfure  de  carbone  et  du  chlo- 
rure de  soufre.  A  la  température  de  150-160°,  il  se  produit  une 
série  de  termes  intermédiaires,  chlorure  de  carbone,  thiophosgène, 
bisulfure  et  trisulfure  de  méthyle  perchlorés. 

La  chaleur  seule  suffit  pour  décomposer  le  perchlorométhyl- 
mercaptan en  donnant  les  mêmes  produits  que  fournit  l'action  du 
soufre  :  il  est  donc  probable  que  le  dédoublement  par  la  chaleur 
se  fait  en  donnant  du  tétrachlorure  de  carbone  et  du  soufre,  qui 
réagissent  ensuite  l'un  sur  l'autre. 

Suivant  Rathke,  la  poudre  d'argent  réagirait  très  violemment 
sur  le  perchlorométhylmercaptan,  en  donnant  du  thiophosgène, 
suivant  l'équation 

GC1*S  +  Àg*  =  2AgCl  -f  CSC1*. 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  réaction,  qui  s'accomplit  en 
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réalité  sans  dégagement  notable  de  chaleur,  et  qui  donne  nais- 
sance au  disulfure  deméthyleperchloré(GCls)4St.  Ce  dernier  corps 
est  une  huile  jaunâtre,  douée  d'une  faible  odeur  de  térébenthine  ; 
il  distille  dans  le  vide  à  135°  et  se  décompose  par  la  distillation  à 
la  pression  ordinaire,  en  donnant,  entre  autres  produits,  du  thio- 
phosgène  et  du  perchlorométhylmercaptan 

(CQ3)2S2  =  CSCl*  +  CC13.SC1. 

Trisulfure  de  méthyle  perchloré  (CC13)*S3.  —  Ce  corps  prend 
naissance  par  l'action  du  soufre  sur  le  perchlorométhylmercaptan 
à  170°  ;  il  cristallise  et  distille  dans  le  vide  à  190°.  La  distillation  à 
la  pression  ordinaire  le  décompose  en  sulfure  de  carbone,  chlorure 
de  carbone,  thiophosgène,  chlorure  de  soufre  et  perchlorométhyl- 
mercaptan. 

Thiophosgène  CSC1*.  —  Le  meilleur  procédé  de  préparation  de 
ce  corps  consiste  à  réduire  le  perchlorométhylmercaptan  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ;  la  réaction  est  vive  et  dégage  assez 
de  chaleur  pour  faire  distiller  un  mélange  de  thiophosgène  et  de 
perchlorométhylmercaptan,  qu'on  n'a  plus  qu'à  séparer  par  distil- 
lation. Le  thiophosgène  bout  à  73°, 5  ;  il  se  transforme  peu  à  peu 
en  un  polymère  décrit  par  Rathke. 

Le  thiophosgène  s'unit  directement  avec  le  chlore  pour  se  trans- 
former en  perchlorométhylmercaptan.  La  chaleur  (200°)  ne  le  dé- 
compose que  partiellement,  en  donnant  naissance  au  sulfure  et  au 
chlorure  de  carbone,  avec  des  traces  de  perchlorométhylmer- 
captan. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  du  soufre  à  130-150°,  le  thiophos- 
gène se  convertit  en  un  corps  ayant  pour  formule  CG1S.SC1,  que 
l'auteur  appelle  sulfochlorure  de  chlorothiocarbonyle;  ce  composé 
constitue  une  huile  jaune,  bouillant  dans  le  vide  à  140°;  le  chlore 
l'attaqueimmédiatement  à  la  température  ordinaire,  pour  régénérer 
le  perchlorométhylmercaptan  CCI3. SCI;  le  soufre  le  transforme,  à 
160°,  en  un  mélange  de  chlorure  de  soufre  et  de  sulfure  de  car- 
bone. 

Des  expériences  précédentes  l'auteur  déduit  que  la  transfor- 
mation du  sulfure  de  carbone  en  chlorure  par  l'action  du  chlore 
se  fait  en  plusieurs  temps,  auxquels  correspondent  les  équations 

successives  : 

CS*  +  012  =  0018.801, 

CC1S.SC1  +  01  =  GSCP  +  SGI, 

CSCP-f  CP  =  CGP.SC1, 

GCl3 .  SOI  4-  Cl  ==  CCI4  +  SGI. 
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L'action  inverse  du  soufre  sur  le  chlorure  de  carbone  peut  être 
exprimée  par  la  série  des  réactions  :  .,-*•:>«* 

CCI* +8  =  0013.801, 
2CCI* .  SGI  +  S*  =  S'Cl*  +  (CC13)*S2t 

(0013)253  +  S  =  (CCP)*S3, 
(OC13)2S3  ==  CSC12  +  CG13 .  SCI  4-  S, 

CSC12  +  S  =  GC1S.SC1,  J  «    ' 

CClS.SCl-fS2=CS*-f  s*C12.  AD.  F. 

Sw  quelque»  dérivés  sulfuré*  du  earbenate 
téthyle  *  *•  MAASOBT  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2384).  —  Chfa- 
rothiocarbonate  (Téthyle  CC1S(0C'H*).  —  Le  thiophosgène  réagit 
sur  l'alcool,  suivant  l'équation 

«CSCl*  +  3G2H*0 = COS  +  CWG1  +  SHG1  +  CGlS(OG*H*). 

Le  chlorothiocarbonate  d'éthyle  est  une  huile  incolore,  bouillant 
vers  136°  ;  son  odeur  est  pénétrante,  et  ses  vapeurs  provoquent  le 
larmoiement. 

Le  thiophosgène  réagit  violemment  sur  l'éthylate  de  sodium, 
suivant  l'équation 

CSGP  +  3C2HH)Na  =  ÎNaCl  +  (C'HspO  +  CS(ONa)(OC2H5). 

L'auteur  ne  donne  aucun  détail  sur  les  propriétés  du  produit 
ainsi  formé. 

Chlorothiosulfocarbonate  (Téthyle  CC1S  SG*H5.  —  Ce  composé 
prend  naissance  par  l'action  du  thiophosgène  sur  l'éthylmercaptan  ; 
c'est  un  liquide  jaune,  bouillant  dans  le  vide  vers  100°,  et  se  dé- 
composant par  la  distillation  à  la  pression  ordinaire.  Sa  densité 
à  16°  est  1,1408. 

Tbiosulfocarbomte  (Téthyle  CS(SC*H*)«.  —  Liquide  huileux 
jaune,  bouillant  vers  240°,  obtenu  par  l'action  du  thiophosgène  sur 
le  mercaptide  de  sodium,  suivant  l'équation 

CSCl*  4-  2C*H5SNa  =  2NaCi  4-  CS(SG2H*)2.        ad.  p. 

Aetieu  du  Itrauae  sur  l'aleeel  aUyliqne  (noie  préli- 
minaire); lé  FINAL  {Mon.  f.  Ci.,  t.  »,  p.  661).  -  L'action  du 
brome  sec  sur  l'alcool  allylique  sec  ne  fournit  que  de  la  dibromhy- 
drine  de  la  glycérine,  bouillant  à  118°,  sous  une  pression  de 
17  millimètres.  En  présence  de  l'eau,  le  brome  convertit  l'alcool 
allylique  eu  un  mélange  de  dibromhydrine  et  de  monobromhy~ 
drine  (bouillant  à  138°  sous  17M);  il  se  produit,  en  outre,  de 
l'acide  bromb ydrique .  ad.  f. 

MOUT.  8ÉR.,  T.  XLLX,  1888.   —  SOC  CHIM.  17 
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Sur  le»  formiate»  4e  méthyle  ehlerée  et  «m»  les 
«empesés  veiaina  (III)  *  W,  OElVTSCOEIi  [Journ.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  S«,  p.  305].  —  Formiate  de  méthyle  perchloré 
Cl.CO.OCCl3. —  Cet  éther  se  décompose  au  rouge  en  2  molé- 
cules d'oxychlorure  de  carbone  ;  mais  l'oxychlorure  se  détruit  lui- 
même  en  grande  partie  à  la  même  température,  pour  donner  fina- 
lement du  chlore  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

Les  oxydants  ne  l'attaquent  que  difficilement.  L'acide  nitrique 
le  transforme,  par  une  ébullition  prolongée,  en  acide  carbonique 

C20*C14  +  2H*0  =  2CO*  +  4HG1. 

Le  chlorure  d'aluminium  donne  lieu  aune  réaction  extrêmement 
énergique,  qui  peut  même  devenir  explosive  si  Ton  opère  sans 
précaution  ;  il  transforme  le  formiate  de  méthyle  perchloré  en 
acide  carbonique  et  tétrachlorure  de  carbone,  sans  s'altérer  lui- 
même 

CPO'Cl*  =  CO*  +  CCI*. 

L'ammoniaque  aqueuse  réagit  très  vivement  sur  le  formiate  de 
méthyle  perchloré,  en  donnant  un  produit  entièrement  soluble  dans 
l'eau  et  paraissant  formé  de  sel  ammoniac  et  d'urée.  Le  gaz  ammo- 
niac fournit  immédiatement  les  mêmes  produits. 

L'aniline  donne  du  chlorhydrate  d'aniline  et  un  composé  inso- 
luble dans  l'eau  et  fusible  à  234-235°,  qui  parait  être  la  carbani- 
lide.  Cette  réaction  se  fait  à  la  température  ordinaire  et  avec  dé- 
gagement de  chaleur. 

La  carbanilide  réagit  à  chaud  sur  le  formiate  d'éthyle  perchloré 
pour  fournir  de  l'isocyanate  de  phényle,  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  l'oxychlorure  de  carbone. 

Le  cyanate  de  phényle  ne  réagit  qu'en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  et  donne  une  matière  colorante  rouge,  qui  n'a  pas  été 
isolée  à  l'état  de  pureté. 

La  benzine,  à  150°,  décompose  le  formiate  d'éthyle  perchloré  en 
2  molécules  d'oxychlorure  de  carbone.  Si  l'on  opère  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  et  dans  un  appareil  à  reflux,  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se 
forme  une  masse  huileuse  brunâtre,  d'où  Ton  parvient  à  extraire,  au 
moyen  de  l'alcool  bouillant,  des  lamelles  hexagonales  incolores  et 
brillantes,  fusibles  à  159°.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  les 
acides,  les  alcalis,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acé- 
tique, l'éther,  la  benzine.  Il  bout  en  se  décomposant  au-dessus  de 
800°  et  répond  à  la  formule  C19H160.  Outre  ce  composé,  qui  n'est 
autre  que  le  triphénylcarbinol,  on  peut  extraire  du  produit  de  la 
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réaction  des  cristaux  fusibles  â  77-78°  et  ayant  pour  formule 
Cl9Hl5OC*H*.  On  peut  donc  admettre  que  la  réaction  du  formiate 
de  méthyle  perchloré  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  peut  s'exprimer  par  l'équation 

G202Q2  4.  ac«H«  =  CO*  +  3HC1  +  (C»HS)3CC1. 

Le  chlorure  se  convertit  ensuite,  par  l'action  des  dissolvants,  en 
carbinol  et  en  éther. 

L'alcool  donne,  avec  le  formiate  de  méthyle  perchloré,  une  huile 
qu'on  peut  aisément  purifier  par  distillation  dans  le  vide  ;  on  ob- 
tient ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  à  91°,  sous  42  millimètres, 
et  ayant  pour  composition  CO(OCH3)(OCCls). 

Le  phénol  réagit,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  sur  le 
formiate  de  méthyle  perchloré,  qu'il  transforme  en  carbonate  de 
phényle  CO(OCW)*,  fusible  à  78°  et  bouillant  vers  303°.  On  obtient 
le  même  produit  en  traitant  le  formiate  de  méthyle  perchloré  par 
4  molécules  de  phénate  de  sodium  en  solution  aqueuse  ;  si  l'on 
n'emploie  que  2  molécules  de  ce  dernier  corps,  on  obtient  le  chlo- 
rocarbonate  de  phényle  Cl.CO.OG6H»,  bouillant  à  178*. 

Le  formiate  de  méthyle  perchloré  ne  paraît  pas  réagir  sur  les 
carbures  élhyléniques,  même  aux  températures  de  100°  et  200°. 

AD.    F. 

8w  quelque»  aelde»  dérivés  de  l'aeétene-ehlere- 
fer«e;  V.  WML.GER    JDT  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2445).  — 

L'acétone-chloroforme,  traité  par  l'acétone  et  la  potasse,  donne  : 

CCP-C-Ofl-fCO-fflO-C-CCl«-|-8KOU=KOtC-CO  —  CO  -  O-CO^IC +6KG1+5HH) 

(<W     (CH*)*        (CH»)«  (CHV  (CH»)«  «W 

Ce  sel  de  potassium  est  celui  de  Y acide  acétonaloxyisobutyrique, 
fusible  à  197*. 

L'acide  acétonaloxyisobutyrique  possède  la  formule  indiquée 
plus  haut.  En  effet,  chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  en  acide 
oxyisobutyrique  tertiaire.  C'est  un  acide  bibasique,  comme  le 
prouve  l'analyse  de  ses  sels  de  baryum,  de  plomb,  de  zinc  et  de 
calcium. 

On  trouv,eparmi  les  produits  secondaires  de  la  préparation  de 
l'acétone  chloroforme,  l'acide  acétonoxyisobutyrique  C7Hu04,HaO, 
ainsi  que  l'acide  acétonique.  a.  b. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  zine  mr  le 
tiéthylearbaayle.  Synthèse  du  diéthylméthylear- 
Mael  |  A.  REFORHATS1LY  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  Su, 

p.  340].  —  Un  mélange  de  diéthylcarbonyle  (1  mol.)  et  d'iodure  de 
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méthyle  (3  mol.)  est  versé  sur  du  zinc  fraîchement  granulé,  et  le 
mélange  abandonné  à  la  température  de  0°  pendant  vingt-quatre 
heures,  puis  à  la  température  ordinaire  pendant  dix  jours.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  liquide  est  rempli  de  cristaux.  On  termine  la 
réaction  en  chauffant  au  bain-marie,  dans  un  appareil  a  reflux,  pen- 
dant cinq  jours.  Toute  cette  partie  de  l'opération  doit  être  faite 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  On  décompose  alors  le 
produit  par  l'eau  glacée  ;  cette  décomposition  doit  être  faite  avec 
précaution,  car  elle  est  extrêmement  énergique  ;  on  ajoute  enfin 
assez  d'acide  sulfurique  pour  dissoudre  l'oxyde  de  zinc  qui  s'est 
déposé,  et  on  distille  le  tout.  Il  passe  avec  l'eau  une  matière  hui- 
leuse qui  est  séchée  sur  la  potasse  fondue  et  rectifiée  au  thermo- 
mètre. On  recueille  finalement  le  diéthylméthylcarbinol  à  121-123°, 
sous  une  pression  de  764mm,2.  Ce  corps  a  pris  naissance  suivant 
les  deux  réactions  successives  : 

(CPH^CO  +  Zn  +  CH3I  =  (G2H*)2C<^2nI  » 

(G2H>)2G<o2al  +  H2°  =  ZnI(OH)  +  GW)*C<q|{3  • 

Le  diéthylméthylcarbinol  est  un  liquide  mobile,  incolore,  ayant 
à  20°  une  densité  de  0,8237. 

Chauffé  pendant  dix-huit  à  vingt  heures,  à  100°,  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique,  il  fournit  un  liquide  huileux,  bouillant  à  147- 
148o,  qui  n'est  autre  que  i^ther  acétique  (C«H*)»C(CH»)(G*HK)»)  ; 
ce  corps  a  une  densité  de  0,8824  à  20°. 

Traité  par  son  volume  d'acide  iodhydrique  fumant,  le  diéthyl- 
méthylcarbinol se  transforme,  à  la  température  ordinaire,  eniodure 
(GaH5)*CI . CHS,  liquide  brunâtre,  bouillant  avec  décomposition 
à  140-144°. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique  à  la  température  du  bain- 
marie,le  diéthylméthylcarbinol  se  convertit  intégralement  en  acide 
acétique.  ad.  f. 

Aeti«n  du  ztne-éthyle  et  du  slne*fodétliyle  sur  1» 
butyrone;  P.  MEUTSCHIMOFF  (Journ.  prakt.  Ch.,  t.  Sft, 
p.  347).  —  L'auteur  a  fait  réagir  le  zinc-éthyle  sur  la  butyrone, 
dans  l'idée  d'obtenir  le  dipropyl-élhylcarbinol,  suivant  les  équations 

(CW)*CO  +  Zn(C'H5)*  =  (&W)*C^™C2H&, 

(^H^ac<Sïc?H*  + IP0  =  Za0  +  tfJE|6  +  (G3H1)ÎG<oîf *• 
Le  zinc-éthyle  réagit  en  réalité  sur  la  butyrone  en  donnant 


\ 
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une  masse  amorphe,  solide,  transparente,  qui  paraît  être  une  com- 
binaison organo-zincique  ;  mais  la  décomposition  par  l'eau  de  ce 
produit  n'a  fourni  que  de  la  butyrone  régénérée. 
Si  Ton  traite  la  butyrone  par  l'iodure  d'éthyle,  en  présence  de 

zinc  granulé,  ou  mieux  par  le  zinc-iodéthyle  Zn<ptHa,  on  obtient 

aisément  l'éthyldipropylcarbinol,  bouillant  à  176°.  Ce  corps  se  pro- 
duit par  les  réactions  : 

(C3H^CO  +  Zn<42H5=  (C3H')2G<g?J|, 

(C?Hi)*C<£^  +  WO  =  Znl(OH)  +  (C3H7)*C<^15  • 

La  première  réaction  s'accomplit,  à  la  température  ordinaire,  en 
une  dizaine  de  jours  ;  on  l'achève  en  chauffant  au  bain -marie  pen- 
dant quelques  heures.  La  décomposition  par  l'eau  du  produit  organo- 
zincique  doit  être  faite  à  0°;  il  suffit  ensuite  de  distiller  le  produit: 
l'élhyklipropylcarbinol  passe  avec  l'eau;  on  le  recueille,  on  le  sèche 
et  on  le  rectifie.  aj>.  f. 

Svr  le»  étfeers  ••de-  et  pot*00*-tartri<iue0  ;  LA9- 
AER-COHST  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  2003).  —  Le  monosodotartrate 
d'éthyle  C*H1306Na  a  déjà  été  obtenu  par  Perkin  en  traitant  le 
tartrate  d'éthyle  dissous  dans  6  fois  son  poids  de  benzine  par  le 
sodium  ;  si  l'on  chasse  la  benzine  par  distillation,  on  obtient  Féther 
à  l'état  de  poudre  jaunâtre.  On  peut  encore  lo  préparer,  comme 
l'ont  indiqué  Conrad  et  Limpaoh,  en  traitant  le  tartrate  d'éthyle 
dissous  dans  l'éther  par  l'éthylatë,de  sodium;  on  précipite  la  masse 
obtenue  par  une  petite  quantité  d'eau,  et  on  a  l'éther  à  l'état  de 
poudre  blanche. 

L'iode  en  solution  éthérée  n'agit  ni  sur  le  sodotartrate  d'éthyle 
solide,  ni  sur  ce  corps  en  solution  dans  la  benzine,  l'éther,  le  chlo- 
roforme ou  le  sulfure  de  carbone.  Le  brome  réagit,  mais  ne  donne 
pas  le  corps  C*6H*«0«;  il  régénère  le  tartrate  d'éthyle  CW*0«. 

Le  potasso-tartrate  d'éthyle,  qui  s'obtient  facilement  par  le  pro- 
cédé de  Conrad  et  Limpach,  dissous  dans  15  fois  son  poids  de 
benzine  et  traité  par  l'iode  dissous  dans  la  benzine,  fournit  un  corps 
résineux,  que  l'alcool  dissout  en  laissant  de  l'iodure  de  potassium 
comme  résidu,  et  qui  n'est  autre  que  l'iodoforme. 

Les  dérivés  disodiques  et  dipotassiques,  poudres  rougeâtres  dé- 
Uquescentes,  ne  fournissent,  pas  plus  que  les  corps  qui  viennent 
d'être  mentionnés,  de  produits  de  condensation.  a.  ra. 
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Étude  de*  aeide»  buta»edieai»l»aiift<ftiie»  pradaite 
par  la  réduction  des  aeide*  diaiéthylmaléiqae  et 
aa-diehlorodiuiéthjrlfliieeiiiiqiiei  R.  OTTOeL  A.  ROS- 
8I9r«  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2736).  —  L'acide  diraéthylmaléique, 
réduit  par  l'acide  iodhydrique,  donne  deux  acides  butanedicarbo- 
niques,  fusibles,  l'un  à  493-194%  l'autre  à  118-120°. 

Le  premier  est  l'acide  diraéthylsuccinique  symétrique;  le  se- 
cond serait,  d'après  Otto  et  Beckurts,  l'acide  éthylméthylmalo- 
nique. 

De  son  côté,  l'acide  aa-dichlorodiméthylsuccinique  (dichloradi- 
pique),  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  se  transforme  en  acide 
diméthylsuccinique  symétrique  et  en  un  acide  butanedicarbonique 
fusible  à  240-241°. 

L'étude  des  acides  butanedicarboniques  est  encore  entourée 
d'une  certaine  obscurité,  car  ils  se  transforment  aisément  les  uns 
dans  les  autres,  on  ne  sait  trop  dans  quelles  conditions. 

Pour  élucider  ce  point,  les  auteurs  de  ce  travail  préparent  les 
anhydrides  de  ces  acides,  soit  en  les  chauffant  fortement,  soit  en 
les  traitant  par  le  chlorure  d'acétyle.  Ces  deux  traitements,  effec- 
tués sur  le  même  acide,  peuvent  donner  deux  anhydrides  diffé- 
rents. Les  anhydrides  sont  examinés,  puis  laissés  au  contact  de 
l'eau  pendant  un  certain  temps. 

L'acide  régénéré  peut  être  différent  de  l'acide  primitif.  Ainsi, 
l'acide  diméthylsuccinique,  soumis  à  la  distillation  sèche,  donne 
un  anhydride  fusible  à  86°.  Cet  anhydride,  au  contact  de  l'eau,  se 
transforme  en  un  mélange  d'acide  diméthylsuccinique  et  d'acide 
butanedicarbonique  fusible  à  119-121°.  Le  même  acide  diméthyl- 
succinique, traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  se  transforme  intégra- 
lement en  un  anhydride  fusible  à  38°,  et,  par  suite,  isomérique 
avec  le  précédent.  Cet  anhydride,  au  contact  de  l'eau,  régénère 
l'acide  fusible  à  195°. 

L'acide  butanedicarbonique  fusible  à  118-120°  ne  peut  être, 
comme  l'avancent  Otto  et  Beckurts,  identique  à  l'acide  éthylmé- 
thylmalonique  découvert  par  Bisofioff,  car,  à  l'inverse  de  ce  dernier 
acide,  il  supporte  une  température  de  180°  soutenue  pendant  deux 
heures,  et  peut  même  être  distillé  sans  décomposition. 

Traité  par  le  chlorure  d'acétyle,  il  donne  un  anhydride  fusible 
à  87°  qui,  au  contact  de  l'eau,  régénère  un  acide  fusible  à  121°. 

Enfin,  l'acide  butanedicarbonique,  fusible  à  241°,  n'éprouve  d'al- 
tération sensible  ni  en  présence  du  chlorure  d'acétyle,  ni  même 
quand  on  le  soumet  à  la  distillation.  ch.  c. 
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Sar  le  dhnorpltisiiie  de  la  BMitnito;  V.  van 

FHAROVICH  (Z.  f.Kr.,  t.  f  S,  p.  145).  —  L'auteur  signale 
un  fait  singulier  dans  l'histoire  de  la  mannite  :  la  forme  cristalline 
classique,  que  M.  A.  Schabus  a  fait  connaître  pour  cette  substance 
(Krjstallgest.  chem.  Prod.,  1855,  p.  87),  que  nous  appellerons 
forme  A,  n'est  pas  la  forma  habituelle  ;  on  obtient  presque  toujours, 
dans  tous  les  dissolvants,  une  autre  forme  B,  également  orthorhom- 
bique  et  voisine  cristallographiquement,  ayant  à  peu  près  le  même 
aspect,  mais  qu'un  examen  approfondi  force  à  regarder  comme 
une  variété  dimorphe. 

Voici  les  données  cristallographiques  sur  les  deux  espèces  : 

Variété  A. —  a  :  b  :  c=0,4718  :1:  0,52.  Formes  gWm  ;  moins 
fréquentes  bieig^^t/%g^b^lfil^\  clivages  gi  parfait,  p  imparfait. 

Variété  B.  —  a  :  h  :  c=  0,5121  : 1 : 0,6577.  Formes  gie^m  g*ffl&t 
rarement  A1  A1  ;  clivages  g*  parfait,  p  imparfait. 

Les  propriétés  optiques  sont  très  différentes  pour  les  deux  va- 
riétés; toutes  deux  possèdent  le  même  point  de  fusion  166°.  L'au- 
teur n'a  pu  encore  trouver  de  procédé  pour  obtenir  la  forme  A  ; 
jusqu'à  présent y  on  ne  l'obtient  que  par  hasard.  11  a  observé  un 
échantillon  de  A  et  B  juxtaposés.  Un  cristal  de  A,  introduit  dans 
une  solution  saturée  de  B,  est  bientôt  pseudomorphosé  en  B.  Un 
cristal  de  A  ne  fait  pas  cesser  la  sursaturation  d'une  solution 
de  B.  l.  b* 


Action  tei  fUaminea  aromatique»  sur  le»  autre» 

(II)  I   P.  CmiESS  et  CL   HARROW   (D.  ch.  G.9  t.  *©, 

p. 2205,  Bull. ,  t.  43,  p.  142). — Glucose  et  o.-diàmidobbnzinb.— Diglu- 

Az=C6Hl$05 
c<ho-diamidobenzine  C6H*<Az=C6Huq5_|_2Hio  =  C18HMAz*Ot4. 

—  On  obtient  ce  corps  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses  de 
2  molécules  de  glucose  et  1  molécule  d'o.-diamidobenzine,  déco- 
lorant le  mélange  au  noir  animal,  le  concentrant  au  bain-marie 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  ajoutant  de  l'alcool  concentré.  U 
se  forme  un  précipité  cristallin,  blanc,  volumineux,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  des  aiguilles 
blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther,  douées  d'une  saveur  amère,  décomposables  par  la  chaleur 
et  par  le  chauffage  avec  les  alcalis  ou  les  acides  minéraux,  ré- 
duisant la  liqueur  de  Fehling,  fortement  lévogyres,  dont  la  so- 
lution aqueuse  se  colore  fortement  en  orangé  par  le  chlorure 
ferrique. 
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■ Anhjdmgluco-o.-àiamiêobtnrine 

.Az=GH 
fi«H*<  I  +*H«0=G«H"Aï«O-f  !HJO. 

\Aa=:C-(CHOH)3^CH20H 

Ce  corps  et  le  suivant  se  produisent  lorsque  le  glucose  agit 
sur  l'o.-diamidobenzine  en  liqueur  acide.  On  dissout  2  molécules 
de  glucose  dans  l'eau  et  on  ajoute  une  solution  aqueuse  concentrée 
de  1  molécule  d'acétate  d'o.-diamidobenzine.  On  filtre  le  mélange 
et  on  l'abandonne  à  80°,  en  remplaçant  de  temps  en  temps  l'eau 
évaporée.  Au  bout  de  huit  jours  des  cristaux  brunâtres  com- 
mencent à  se  déposer;  au  bout  d'un  mois  on  les  sépare  par  filtra- 
tion  et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  après 
décoloration  au  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches, 
çtssez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther. 

L'anhydroglucoH>-diamidobenzine  est  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydriqu*  et  précipitable  par  l'ammoniaque  de  sa  solution  acide  ; 
eue  est  décomposée  à  l'ébullition  par  l'acide  chlorbydrique  et  l'eau 
de  baryte  ;  elle  a  une  saveur  amère,  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling  ; 
elle  n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  ferrique.  On  peut  l'obtenir  en 
faisant  bouillir  le  composé  précédent  avec  de  l'acide  acétique 
étendu  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  acide  sirupeux  non  étudié. 

—  Ce  corps  se  dépose  peu  à  peu  lorsqu'on  concentre  les  eaux- 
raères  qui  ont  abandonné  le  corps  précédent.  On  le  purifie  par 
lavage  à  l'eau  froide  et  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  On 
obtient  des  lames  blanches,  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'éther,  douées  d'une  saveur  amère.  Ce  composé  a  des 
propriétés  basiques  nettes  ;  ses  sels  sont  bien  cristallisés;  il  résiste 
à  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  fort  et  les  alcalis  ;  il  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Glucose  et  m .-p.-niAMiDOTOLuàNE.  —  Les  auteurs  ont  obtenu  un 
analogue  de  la  digluco-o.-diamidobenzine  décrit  dernièrement 
(t.  4£,  p.  143),  par  Hinsberg.  Ils  ont  également  obtenu  un  homologue 
de  la  gluco-o.-diamidobenzine,  le  glucQ-p.-m.-diamidotoluène. 

Glucose  et  acide  y-diamidobenzoïque. — On  mélange  les  solutions 
aqueuses  concentrées  et  bouillantes  de  1  molécule  d'acide  y-diami- 
dobenzoïque  et  de  S  molécules  de  glucose  et  on  chauffe  pen- 
dant quelques  heures  à  90°  ;  puis  on  concentre  au  bainriuarie. 
Au  bout  de  douze  heures  on  ajoute  de  l'alcool,  on  sépare  les 
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cristaux  formés  el  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  Peau 

bouillante.  Le  nouveau  corps   est  l'acide  gluco-y-diamidoben- 

XOOH     • 
zoiqoe  CW^zH>CH  œ  (CH0H)8  CHS0H.  -  Il  cristallise  eu 

lamelles-peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Il  se  décompose  en  fondant  et  a  une  réaction  acide  faible;  il  n'est 
pas  altéré  par  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  fort  ou  l'eau  de 
baryte  concentrée  ;  il  donne  des  sels  avec  les  acides  et  avec  les 
bases.  Les  auteurs  ont  étudié  le  chlorhydrate  et  le  sel  de  baryum. 

En  solution  alcaline  ou  acide,  cet  acide  est  dextrogyre,  trois  fois 
plus  en  solution  alcaline  qu'en  solution  acide  II  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling. 

Maltosr  et  acide  y-diàmidobenzoïque.  —  On  obtient  avec  ces  deux 
corps  l'acide  malto-y-diamidobenzoïque  dont  les  propriétés  sont 
tout  à  fait  analogues  à  celles  du  composé  précédent.       a.  fb. 

Beefcerelie»    »ur    le»    hydrate»    de  earbene  (II>  9 

■I.  mmie  et  Si*  SCHUBERT  (Mon.  f.  Ci.,  t.  £,  p.  529-561). 
—  Inultni.  —  Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  les  éthers 
sulfuriques  de  l'inuline  en  opérant  comme  dans  leurs  premières 
recherches  sur  la  cellulose  et  sur  l'amidon  (voy.  Bull.  t.  4M,  p.  517). 
Lorsqu'on  traite  l'inuline  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  corps 
noircit,  même  à  basse  température,  sans  se  dissoudre  entièrement; 
la  masse  traitée  par  l'eau,  saturée  par  le  carbonate  de  baryum, 
filtrée  et  précipitée  par  l'alcool,  fournit  un  mélange  de  substances 
blanches,  hygroscopiques,  très  solubles  dans  l'eau,  et  répondant 
à  la  composition  C^H^'O^SCHBa)*.  Ce  mélange  présente  le 
pouvoir  rotatoire  lévogyre  :  il  n'a  pu  être  scindé  en  ses  composants, 
et  son  étude  a  dû  être  abandonnée. 

Si  l'on  chauffe  de  l'inuline  avec  de  la  glycérine  pure,  on  obtient, 
vers  60°,  une  dissolution  incolore  ;  si  l'on  chauffe  cette  dissolution 
à  une  température  plus  élevée,  et  qu'après  refroidissement  on  la 
traite  par  l'alcool,  on  précipite  des  matières  blanches  constituant  un 
mélange  de  produits  dextriniforraes.  La  glycérine  ne  joue  aucun 
rôle  dans  cette  transformation,  et  l'on  peut  obtenir  les  mêmes 
produits  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'inuline  sèche. 

Pour  isoler  ces  divers  produits,  il  convient  d'opérer  de  la  manière 
suivante.  L'inuline  sèche  est  chauffée  dans  une  étuve  à  air,  à  une 
température  déterminée.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  la 
masse,  on  la  lave  avec  de  l'alcool  à  75  0/0  bouillant,  puis  on  la 


Î66  ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

dissout  dans  l'eau  et  on  la  soumet  à  des  précipitations  fractionnées 
par  l'alcool,  et  au  besoin  par  l'alcool  éthéré.  On  peut  ainsi  recon- 
naître que  Finuline  6'est  transformée  en  une  série  de  produits 
dextriniformes,  variables  avec  la  température  où  Ton  a  porté  l'inu- 
Iine,  différant  les  uns  des  autres  par  leur  pouvoir  rotatoire,  et 
répondant  à  la  formule  générale  (G6H1005),,. 

Les  produits  préparés  à  une  température  inférieure  à  140°  sont 
facilement  précipités  de  leur  solution  aqueuse  par  l'alcool  ou  par 
Peau  de  baryte  ;  ils  sont  sans  action  sensible  sur  les  sels  de  cuivre 
et  présentent  un  pouvoir  rotatoire  voisin  de  —  86°. 

Lorsque  l'inuline  a  été  chauffée  à  140-170°,  les  produits  obtenus 
sont  précipitables  par  l'alcool,  mais  non  par  l'eau  de  baryte  ;  ils 
fondent  vers  125°  et  présentent  un  pouvoir  rotatoire  variant  entre 
—36°  et — 80°.  Ces  produits  renferment  vraisemblablement  la  méti- 
nuline  de  Dragendorf  et  Tinuloïde  de  Popp. 

Si  la  température  a  été  portée  à  175°,  on  obtient  des  produits 
sirupeux,  qui  ne  sont  plus  précipitables  par  l'alcool,  mais  bien  par 
l'alcool  éthéré,  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  compris  entre — 30" 
et  — 15°.  Enfin,  si  la  température  atteint  195°,  le  pouvoir  rotatoire 
des  produits  formés  devient  nul,  puis  dextrogyre,  et  oscille  entre 
—  15  et +  80°. 

L'acide  sulfurique  à  0,5  0/0  convertit  rapidement  l'inuline  en 
lévulose  à  la  température  du  bain-marie  ;  si  l'on  détermine  à  des 
intervalles  réguliers  les  pouvoirs  réducteur  et  rotatoire,  on  peut 
constater  que  la  sacchari&cation  atteint  son  maximum  au  bout  de 
très  peu  de  temps,  quinze  à  vingt  minutes  ;  on  peut  en  outre 
constater  la  formation  de  produits  dextriniformes  analogues  à 
ceux  qui  prennent  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  seule  sur 
l'inuline. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  quelques  détails  sur  la 
préparation  et  sur  les  propriétés  du  lévulose  cristallisé.  Ils  l'ob- 
tiennent en  chauffant  l'inuline  pendant  une  heure  avec  de  l'acide 
sulfurique  à  0,5  0/0  ;  le  produit  est  saturé  par  le  carbonate  de 
baryum,  filtré,  concentré,  additionné  d'alcool,  filtré  de  nouveau, 
concentré  à  consistance  sirupeuse,  et  abandonné  dans  l'air  sec 
pendant  quelques  mois:  on  obtient  ainsi  un  dépôt  d'aiguilles 
soyeuses  qu'on  peut  purifier  par  quelques  cristallisations  dans 
l'alcool.  Les  cristaux  ainsi  préparés  forment  des  prismes  ou  des 
octaèdres  orthorhombiques,  a:b:c:: 0,800673 : 4 : 0,906744.  Ils  sont 
anhydres,  non  hygroscopiques  et  présentent  un  pouvoir  rotatoire 
égalà[a]j  =  — 89°,74.  ad.  r. 
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tar  le»  pistait»  tfe  r*xy*«ti*n  de  l'aeifto  palmi- 

tiqae  m  M*yen  du  permanganate  de  potassium  on 
••talion  alcaline  $  M.  «ROOfiR  (ifo/7.  /.  Ch.9  t.  0,  p.  484- 
498).  —  Les  produits  de  l'oxydation  de  l'acide  palmitique  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  varient  avec  la 
quantité  de  permanganate  employé,  ainsi  qu'avec  la  concentration 
des  solutions  ;  ils  renferment  d'autant  moins  d'atomes  de  carbone 
que  la  quantité  de  permanganate  est  plus  considérable,  ou  pour 
une  même  quantité  de  permanganate,  que  la  solution  est  plus 
concentrée. 

En  traitant  20  grammes  d'acide  palmitique  dissous  dans  20  cen- 
timètres cubes  de  potasse  à  50  0/0  par  325  grammes  de  perman- 
ganate dissous  dans  2  litres  d'eau,  à  la  température  du  bain-marie 
on  a  obtenu  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
succinique  et  de  l'acide  carbonique. 

L'oxydation  de  40  grammes  d'acide  palmitique  dissous  dans 
quatre  litres  d'eau,  et  40  centimètres  cubes  de  potasse  dans 
300  grammes  de  permanganate,  fournit  les  produits  suivants  : 
une  portion  notable  de  l'acide  (16 grammes)  se  retrouve  inaltérée; 
les  produits  d'oxydation  formés  sont  :  l'acide  acétique,  l'acide  buty- 
rique (séparables  par  cristallisation  fractionnée  du  sel  d'argent), 
l'acide  oxalique,  l'acide  succinique,  et  une  trace  d'un  acide  oristal- 
lisable,  soluble  dans  l'éther,  qui  n'a  pu  être  identifié. 

L'oxydation  de  60  grammes  d'acide  palmitique,  dissous  dans 
3  litres  d'eau  et  60  centimètres  cubes  de  potasse,  par  800  grammes 
de  permanganate  dissous  dans  60  litres  d'eau,  à  la  température 
du  bain-marie,  fournit  :  un  acide  dioxypalmitique  C16H3*04, 
fusible  à  55°, 5,  un  mélange  d'acides  liquides  et  insolubles  dans 
l'eau,  paraissant  être  les  acides  butyrique,  caproïque  et  capry- 
lique,  enfin  un  mélange  d'acides  oxalique  et  adipique. 

L'oxydation  de  80  grammes  d'acide  palmitique  par  400  grammes 
de  permanganate  dissous  dans  80  litres  d'eau  et  80  centimètres 
cubes  de  potasse,  à  la  température  du  bain-marie,  fournit  un  acide 
fusible  à  99°,  ayant  pour  formule  Ci5H!003,  qui  parait  être  un 
acide  oxyvalérianique,  et  de  l'acide  dioxypalmitique  Ct6H3904, 
fusible  à  55°.  ad.  f. 

Sur  l'aeide  linoléique;  Ii.-W.  STORTOIV'  et  H.- A. 
MCHARDSON  (D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  2735).  —  Les  auteurs  ont 
été  conduits  à  soumettre  l'acide  linoléique  à  la  distillation  dans  le 
vide;  ils  ont  constaté  que  les  trois  quarts  environ  de  l'acide  primitif 
passent  vers  290°  sous  89  millimètres,  sous  la  forme  d'un  liquide 
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parfaitement  incolore,  ayant  à  15°  une  densité  de  0,9108,  et  pré* 
sentant  la  composition  G^H^O4. 

Le  résidu  de  cette  distillation  n*a  pas  encore  été  purifié. 

Cette  expérience  paraît  confirmer  les  résultats  récemment 
obtenus  par  Hazura  et  Friedreich  (BiUL,  t.  40,  p.  515)  qui  semblent 
avoir  démontré,  par  l'étude  des  produits  d'oxydation,  que  l'acide 
linoléique  est  un  mélange  de  deux  acides.  a*,  r. 

Cempeaitle*   te  l'huile  te  navette  f  REUEB  et 

WILL  (D.  ch.  £.,  t.  90,  p.  2385).  —  L'huile  de  navette  appar- 
tient, malgré  son  grand  emploi,  à  une  classe  de  composés  peu  étu- 
diés jusqu'ici  ;  on  trouve  généralement,  dans  les  traités  de  chimie, 
qu'elle  est  constituée  par  les  glycérides  des  acides  stéarique, 
érucique  et  oléique,  quoique  l'absence  de  ce  dernier  acide  ait  été 
dûment  constatée  par  Websky.  Les  auteurs  ont  repris  cette  étude 
et  ont  trouvé  que  l'huile  de  navette  renferme  trois  acides  différents, 
dont  l'un,  fusible  à  75°,  ne  s'y  trouve  qu'en  petite  quantité,  tandis 
que  les  deux  autres,  l'acide  érucique  et  un  acide  liquide,  s'y  ren- 
contrent à  peu  près  en  égale  quantité. 

L'acide  liquide  que  les  auteurs  appellent  acide  rapique  (de  bras- 
sica  râpa)  a  été  isolé  en  saponifiant  l'huile  de  navette  par  la 
potasse  alcoolique,  séparant  les  acides  gras  au  moyen  de  l'acide 
sulfurique,  dissolvant  dans  l'alcool  et  précipitant  par  l'acétate  de 
zinc.  Le  6el  de  zinc  purifié  fond  à  78°  et  fournit  l'acide  libre  lors- 
qu'on le  décompose  à  chaud  par  l'acide  tartrique.  L'acide  rapique 
possède  la  formule  Ci8H*K)3;  c'est  un  isomère  de  l'acide  ricino- 
léique,  dont  il  diffère  sensiblement  par  6es  propriétés. 

L'acide  rapique  est  facilement  décomposé  par  la  potasse  caustique 
avec  dégagement  d'hydrogène,  et  fournit  un  mélange  d'acides  cristal- 
lisables,  sur  la  nature  desquels  les  auteurs  ne  sont  pas  encore 
fixés.  On  sait  que,  dans  ces  conditions,  l'acide  ricinoléique  se 
transforme  en  acide  sébacique.  Enfin,  les  auteurs  ont  reconnu 
que  l'acide  fusible  à  75°  que  renferme  encore  l'huile  de  navette 
n'est  autre  que  l'acide  bénique  CMH**0*  déjà  connu. 

D'après  ces  résultats,  l'huile  en  question  renfermerait  les  mêmes 
substances  que  l'huile  grasse  de  la  moutarde  noire  étudiée  par 
Goldschmiedt. 

Les  auteurs  poursuivent  cette  étude  en  ce  qui  concerne  spéciale- 
ment l'acide  rapique.  f.  r. 

Bmr  le  bremoiliehlerepliéitel  et  1»  dil»rom«*ieU* 
wm  fctMine  *  1a.  «ARZ1BTO  (Ace,  dei  Lincei,  t.  S,  p.  202).  — 
Bromodicblorophénol  CPH*(OH)„ïCl),JCl),JBr),ft>.  —  On  dissout 

UJ        W        W  w 
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/5 grammes  de  dichlorophénol  dans  10  grammes  d'acide  acétique 
£-ristallisable,  on  refroidit  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  de 
bmrome.  La  réaction  a  lieu  avec  une  forte  élévation  de  température 
»t  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhydrique  ;  on  lave  à  l'eau, 
on  exprime  la  masse  et  on  la  distille  dans  le  vide.  Le  produit  dis- 
tillé est  sublimé.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses  fusibles 
à  68°  et  bouillant  à  268°  en  se  décomposant. 

Son  odeur  est  nulle,  et  il  ne  jouit  en  aucune  facondes  propriétés 
caustiques  du  phénol  dichloré  qui  lui  a  donné  naissance.  Son  sel 
ammoniacal  est  blanc  et  se  colore  en  violet  à  la  lumière. 

Le  sel  potassique  cristallise  en  prismes  rhomboédriques  volumi- 
neux, très  solubles  dans  l'eau,  qui  renferment  2H*0.  Le  sel  sa- 
dique C6H*BrCJ*O.Na  -f  H*0  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristal- 
lise en  aiguilles  d'un  jaune  paille.  Le  sel  de  baryum  forme  des 
aiguilles  renfermant  2HfO. 

Le  chlorure  de  benzoyle  transforme  le  bromodichlorophénol  en 
un  dérivé  benzoyle  fusible  à  67°, 5;  le  chlorure  de  phtalyle  fournit 

le  phlalyl-bromodichlorophénol  OH*<gj  •  g  •  c^bS  f USiWe  à 
216-217*. 

Dibromodichlorobenzine  GeH1Br*Clf .  —  On  chauffe  progres- 
sivement jusque  vers  200°, 20  grammes  de  bromodichlorophénol 
avec  45  grammes  de  perbromure  de  phosphore  et  on  distille.  Le 
produit  obtenu  est  purifié  par  ébullition  avec  de  la  potasse  à  25  0/0 
et  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole.  Il  se  forme  ainsi  des 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  67-68°,  douées  d'une  légère  odeur 
aromatique. 

En  même  temps  que  ce  corps,  il  se  forme  un  produit  insoluble 
dans  l'éther  de  pétrole,  fusible  à  190,5-192°.  Cette  substance,  dont 
la  formule  n'a  pu  être  établie,  renferme  du  chlore  et  du  brome. 

G.   DE   B. 

•xjrtation  4eo  homologue*  du  phénol    (3°  commu- 
nication); H.  HEYJIIAIIÎJV  et  W.  ILCEAI&S  (D.  cb.  G.,  t.  *0, 

p. 2390;  voir  Bull.,  t.  43,  p.  536).  —  Les  auteurs  ont  voulu  expé- 
rimenter leur  méthode  d'oxydation  des  homologues  du  phénol  sur 
les  phénols  polyvalents  ;  ils  ont  commencé  par  l'oxydation  du  mo- 
nothymobydroquinone-diphospbate  de  potassium 

CH* 

RzCPPol^  J 

CH*.CH2.CH3 
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et  ils  ont  obtenu,  en  effet,  V acide  p.-dioxytéréphtalique,  qu'ils 
supposaient  devoir  se  former  dans  ces  conditions. 

La  thymohydroquinone  a  été  transformée  en  diphosphate  en  la 
chauffant  avec  un  excès  d'oxychlorure  de  phosphore,  et  l'oxydation 
du  produit  de  la  réaction  a  été  faite  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  en  solution  alcaline. 

L'acide  obtenu  est  identique  à  celui  qu'Herrmann  a  préparé  en 
partant  de  l'éther  de  l'acide  succinylsuccinique  ;  quoique  le  rende- 
ment en  acide  dioxytéréphtalique  ait  été  très  faible,  il  a  pu  cepen- 
dant être  caractérisé  d'une  manière  certaine. 

Le  mono-p.-xylohydroquinone-diphosphate  de  potassium 

GH3 
/\0P03K2 


K203POn. 

dtp 

a  donné  un  meilleur  résultat  à  l'oxydation,  et  l'acide  obtenu  est 
également  l'acide  dioxytéréphtalique 


Les  auteurs  ont  obtenu  33  0/0  du  poids  du  phénol  employé. 

Par  contre,  les  essais  faits  dans  le  but  de  transformer  les  alcools 
de  la  série  grasse  par  l'oxydation  de  leurs  sulfo-  et  phospho-élhers 
en  oxy-acides  correspondants  sont  restés  sans  résultats,  ainsi  que 
ceux  faits  dans  l'espoir  de  préparer  facilement  les  acides  oxyphta- 
liques  par  la  même  méthode.  f.  r. 

Nouvelles  observation* sur  l'o.-atiiioophénylnier- 
eaptan  et  ses  dérivés  j  A.  W.  HOFJHASTHT  (D.  ch.  G., 

t.  *©,  p.  2251  à  2265).  —  Action  du  cyanogène  sur  l'amidophényl- 
mercaptan.  —  L'auteur  a  déjà  montré  (t.  M,  p.  575)  qu'on  peut, 
par  divers  procédés,  régénérer  avec  l'amidophénylmercaptan  la 
combinaison  oxalique  qui  a  servi  à  l'origine  à  la  préparation  de  ce 
mercaptan.  On  produit  facilement  cette  combinaison  à  l'état  de 
pureté  en  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  la  solution 
alcoolique  chaude  du  mercaptan  : 

2CGH<SHH2  +  AzC-CAz  =  C*H''( ^C  C^)CW4-2AzH3. 
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Amidine.  —  Si,  au  lieu  d'employer  un  excès  de  mercaptan,  on 
ajoute  ce  corps  par  petites  portions  à  une  solution  alcoolique  con- 
centrée de  cyanogène,  le  liquide  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun, 
et  laisse  déposer  de  petites  aiguilles  presque  incolores.  Ces  cris- 
taux sont  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  ;  ce  dernier  dis- 
solvant les  laisse  déposer  sous  forme  de  lamelles,  qui  fondent  en 
se  décomposant  à  150°,  et  répondent  à  la  formule  C8H7Az3S,  simple 
combinaison  d'une  molécule  de  cyanogène  avec  l'amidophénylmer- 
captao,  ayant  la  formule  de  constitution 

c«H<tVccAz!T. 

N  S  /        ^AzH 

Cette  combinaison  a  de  faibles  propriétés  basiques.  Soluble  dans 
les  acides  étendus,  elle  est  reprécipitée  par  le  carbonate  de  sodium. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  fournit  un  chlorhydrate,  qui  se 
décompose  quand  on  le  dissout  dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  Le 
chloroplatinate  répond  à  la  formule  C  WAz*S .  2HG1 .  PtCl*  ;  le  chlor- 
aurate,  à  la  formule  C«H7Az3S.HCI.  AuCl3. 

Amidines  phénylées.  —  Si  l'on  chauffe  l'amidine  précédente  avec 
un  excès  d'aniline,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  si  Ton  prolonge 
l'ébullition,  de  l'acide  cyanhydrique.  Au  dégagement  d'ammoniaque 
correspond  la  formation  de  monophénylamidine 

,.«.,•  Az<v      ^  .AzHG6H5 
C«H<  g  >C<  AzH         • 

et  de  diphénylamidine 

~      yAz,v  ,AzHC*H* 

^S^AzCeHS    : 
au  dégagement  d'acide  cyanhydrique  correspond  très  probablement 
la  formation  du  corps  C6H*<gZ)CAzHC6H*,dérivédelamonophé- 

nylamidine  par  perte  d'acide  cyanhydrique,  et  que  l'auteur  a  déjà 
obtenu  en  1880  par  l'action  de  l'aniline  sur  le  chlorophénylsé- 
névol. 

Si  au  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'eau,  on  enlève  l'excès 
d'aniline  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  liquide 
incolore  que  surnage  une  huile  brune  ;  le  liquide  aqueux  laisse 
déposer  des  cristaux  jaunâtres  de  diphénylamidine;  l'huile  se  prend 
parle  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  dont  on  extrait  fa- 
cilement la  monophénylamidine  en  la  dissolvant  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, reprécipitant  la  base  par  l'ammoniaque  et  la  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  la- 
melles jaunâtres,  fusibles  à  118°,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en 
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longues  aiguilles  solubles  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate  répond 
à  la  formule  C"H"Az*S.2HCl.PtCl*  ;  le  chloraurate,  à  la  formule 
C"H"Az»S.HCl.ÀuCl*. 

La  portion  d'amidine  diphénylée  qui  ne  cristallise  pas  par  refroi- 
dissement est  enlevée  à  ï'eau-mèrepar  un  épuisement  à  Téther  ; 
on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  Ce  sont  des 
lamelles  blanches,  fusibles  à  129°,  très  solubles  dans  l'alcool  et 
Téther.  Les  sels  doubles  de  platine  et  d'or  sont  moins  solubles 
et  cristallisent  mieux  que  ceux  de  la  monophénylamidine.  Le  chlo- 
roplatinate répond  à  la  formule  C*°H**Az*S.2HCl.PtCl*  ;  le  chlor- 
aurate, à  la  formule  C«°H«»Az»S.2(HCI.AuCl*). 

Produits  de  transformation  de  l'ahidinb.  —  Si  Ton  chauffe  une 
solution  alcoolique  de  l'amidine  avec  quelques  gouttes  de  mer- 
captan,  on  observe  la  formation  de  la  combinaison  oxalique,  suivant 
l'équation  : 

JVz^       ^AiH»  .AiH*  .Ai*,       /yki. 

C«H*'      ;C-CC  +  C*H»'         =  C*H*'     ^C-Cf     ;C»fl*  +  ÎAxH». 

x  S  '        ^AiH  NSH  x  S  '        ^  S  ' 

Si  l'on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à  la  solution  alcoolique  de 
l'amidine,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  on  obtient  un  dépôt  de 

lamelles  formées  du  sel  de  potassium  de  l'acide  C*H*<^C-COOH, 

sel  très  soluble  dans  l'eau  froide.  L'acide  libre  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l'alcool. 

Si  l'on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  cet  acide,  il  se  décom- 
pose avec  formation  d'une  base  méthénylée  et  dégagement  d'acide 
carbonique  : 

Az  v  Az  x. 

G6H* \  S  /G"000**  =  G6H*(  s  / GH  +  G°2- 

L'acide  subit  lentement  la  même  décomposition  lorsqu'on  le  sèche 
au  bain-marie,  brusquement  lorsqu'on  le  fait  fondre  à  108°. 

On  peut  obtenir  directement  cet  acide  au  moyen  de  l'amidine  en 
étendant  d'eau  la  solution  chlorhydrique  concentrée  de  ce  dernier 
corps  ;  on  l'obtient  également  en  faible  quantité  en  oxydant  à  froid 
la  base  éthénylée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 
aqueuse,  en  quantité  plus  grande  au  moyen  du  permanganate  en 
solution  acétique. 

L'auteur  indique  l'analogie  entre  le  dérivé  oxalique  de  Tamido- 
phénylmercaptan  et  l'anhydroxanilide  obtenue  par  Hûbner  en  rédui- 
sant l'oxorthonitranilide  : 

CH.<£H>C?£H)O.H, 
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L'amidine  de  l'amidophénylmercaptan  a,  sans  aucun  doute,  une 
constitution  analogue  au  corps  obtenu  par  Bladin  en  faisant  agir 
le  cyanogène  sur  l'orthophénylène-diamine ,  auquel  cet  auteur 
attribue  la  formule  de  constitution 

yAzH-C=AzH 

\A2H-G=AzH 

Comme  l'amidine,  ce  corps  perd  de  l'ammoniaque  sous  l'in- 
fluence des  acides,  en  fournissant  le  corps 

.Az=C-OH 

\Az=C-OH 

L'auteur  pense  qu'il  faut  représenter  respectivement  ces  deux  corps 
par  les  formules 

Préparation  de  l'amidophénylhbrcaptaii .  —  On  part  de  la  combi- 
naison C«H*<^C-C«H»,  que  l'auteur  a  obtenue  (t.  84,  p.  599) 

au  moyen  de  la  phénylbenzamide,  et  on  en  fond  50  grammes  avec 
200  grammes  de  potasse  caustique  humectée  d'une  petite  quantité 
d'eau.  La  masse  fondue  est  arrosée  d'eau  bouillante  ;  on  filtre,  on 
neutralise  par  l'acide  chlorhydrique  ;  le  mercaptan  mis  en  liberté 
s'oxyde  à  l'air  et  se  transforme  en  disulfure,  qui  se  dépose  à  l'état 
solide.  On  achève  l'oxydation  en  traitant  la  liqueur  étendue  par  une 
solution  de  dichromate  de  potassium,  qu'on  ajoute  jusqu'à  ce  que 
le  précipité  formé  prenne  une  couleur  ioncée.  Le  disulfure  formé  est 
enlevé  au  précipité  par  l'alcool  bouillant;  réduit  par  rétain  et 
l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  le  chlorhydrate  du  mercaptan.  Pour 
isoler  le  mercaptan,  on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  de 
l'éther,  puis  du  carbonate  de  sodium;  on  obtient  ainsi  le  mercaptan 
en  solution  éthérée.  Pour  préparer  la  base  éthénylée  ou  méthé- 
nylée,  il  suffît  de  distiller  le  chlorhydrate  avec  de  l'acétate  ou  du 
formiate  de  sodium,  ou  même  de  faire  digérer  le  disulfure,  en  pré- 
sence de  zinc,  avec  de  l'anhydride  acétique  ou  de  l'acide  formique 
cristallisable. 

L'amidophénylmercaptan,  en  agissant  sur  la  peau,  produit  une 
éruption  bulleuse  plus  ou  moins  intense,  suivant  les  individus; 
cette  propriété  semble  exister  chez  tous  les  dérivés  du  phénylmer- 
captan. 

L'auteur  termine  en  montrant  l'analogie  des  deux  formules  de 
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Cdfistilutiori  de  le  base  méthénylée  de  LUmidopfiényimttoapt&fi  et 

de  la  cjtiittôléine 


/ 


Àfc 


^GH 


Base  méthénylée C*H*^     ^ 

a*"1*" "^^B^ 

Celte  analogie  se  présente  aussi  dans  les  combinaisons  des  bases 
quinoléiques,  désignées  depuis  longtemps  sous  le  nom  de  cy*- 
niiws.  Les  iodures  alcooliques,  et  en  particulier  les  iodures  d'éthyîe 
et  d'amyle,  fournissent,  ed  ôtTet,  fiivec  les  bases  méthénylée  et  éthé- 
nylée,  des  combinaisons  qui,  traitées  par  l'ammoniaque,  donnent 
de  magnifiques  matières  colorantes.  a.  fb. 


Constitution  des  aeiétos  efclomnillque  et  toreme- 
nilieiaë  |  A.  tt A1VTSBCH  et  WL.  nCVOtMXM  (D.  6b.  G. ,  t.  M, 

p.  2279).  —  L'un  des  auteurs  {Bail,  t.  48,  p.  389)  a  démontré 
précédemme&t  que  les  acides  chlor-  et  bromaniliques  soiit  des 
dérivés  para-halogénés  de  la  dioxyquinone  ;  d'autre  part,  Lévy 
(D.  ch.  G.,  t.  ftO,  p.  2366)  a  dit  avoir  obte&u,  soit  avec  la 
meta-,  soit  avec  la  pâ^adichlorodibromoquinone,  le  métnd  acide 
chlorobromaûilique,  Gfc  qui  piroUVerait  que  les  Acides  ftniliqUeë  en 
question  sont  des  dérivés  orihdhalogénés  de  la  dioxyquiûOné. 

Les  auteurs  parviennent  â  explique*-  cette  cdtlti-àdi&tibïl  eh  prou- 
vant que  le  composé  fcoûsidéfré  par  Lèvy  ttbiûnie  Unô  p.-difthlo*ô- 
p.-dibromoquinone,  &  catise  dé  sa  fortaatiôb  âU  moyen  de  la  p.-dl- 
chloroquinone,  est  eh  réalité  identique  â  la  iii.-dîchloro-m.-dibft>- 
moquinone.  La  transformatiôil  de  dé  composé  du  moyen  des  âloalte 
en  acide  chloro-bromàniliquô  n'ertipèché  paé  dô  cOhsidéte?  les 
acides  aniliques  substitués  comme  des  dérivés  j}àfà.  Lorsqu'on 
brome  la  paradichloroquinone,  Paterne  de  ôhlofrê  qui  se  trouve  eu 
position  para  se  transporte  dans  la  position  mëtâ,  et  lés  tfradsp&si- 
tions  suivantes  s'effectuent  pour  passer  dé  la  p.-diôhlorûqtiihôiie 
à  l'acide  chlorobromaniliquè 

0  0  0 

p.-dichloroqûlnôûc  tiL^kettordétbrôilio*  ty.-tfalorâtaMtad^.-tfioft}- 

quinone.  qainone. 
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Préparation  *e«  quittante*  et  dérivé»  halogène* 
delà  toliiqttinone;  AL.  SCHIVITER   {D.   ch.  G., t.  »•, 

p.  2282).  —  L'auteur  a  obtenu  de  très  bons  résultats  pour  la  pré- 
paration des  quinones  en  modifiant  légèrement  la  méthode  connue 
de  Nieztki.  Pour  préparer  la  toluquinone,  par  exemple»  on  opère 
comme  suit  :  On  dissout  20  grammes  de  toluidine  dans  600  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  160  grammes  d'acide  sulfurique, on  refroidit 
à  10-15%  puis  on  ajoute  dans  l'espace  d'une  heure  20  grammes  de 
bichromate  de  potassium  en  poudre»  par  portions  de  1  gramme,  en 
remuant  continuellement;  au  bout  de  douze  heures,  on  introduit  de 
nouveau  de  la  môme  manière  88  grammes  de  bichromate.  Le  reste 
du  traitement  a  été  fait  dans  les  conditions  indiquées  par  Nietski; 
l'auleulr  a  obtenu  ainsi  66  0/0  du  rendement  théorique,  La  trans- 
formation de  l'aniline  en  quinone  se  passe  exactement  de  la  même 
manière. 

Dérivés  halogènes  de  la  toluquinone.  —  L'auteur  a  préparé  Ces 
dérivés  dans  l'espoir  de  déterminer  comment  se  passe  la  substitu- 
tion des  3  atomes  d'hydrogène  différents  par  leur  position 

O 


9>        iq 

■y 

pour  faire  suite  à  l'étude  qu'il  avait  faite  précédemment  aveo  la 
thymoquinone»  et  dans  laquelle  il  était  arrivé  à  constater  que,  lors» 
qu'on  remplace  les  atomes  d'hydrogène  par  du  chlore  ou  du  brome* 
le  premier  atome  de  chlore  qu'on  introduit  dans  la  molécule  ne 
remplace  pas  le  même  atome  d'hydrogène  que  le  premier  atome  de 
brome,  Cette  étude  ayant  présenté  des  difficultés  inattendues,  l'au- 
teur se  contente,  pour  le  moment,  de  décrire  les  dérivés  obtenus. 

Monocblorotoluhydroquinone  OH*CH3Cl  (OH)*.  —  On  l'obtient 
ea  faisant  digérer  pendant  douse  à  vingi-quatt*e  heurfts  de  la  tolu- 
(fuinoae  en  poudre  fine  avee  de  l'acide  chlorhydrique  concentré» 
Ce  composé  est  en  feuilles  ou  en  aiguillée  fusibles  à  176°  environ, 
en  se  décomposant;  difficilement  soluble  dans  la  ligroïng,  facile- 
ment eeiuble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  l'eau  bouil- 
laote»  il  s'oxyde  facilement  à  l'Air. 

MeïQbromûloluàydroquMOBe  G6H*BrGH*(OH)*.  —  Feuillet» 
fusibles  vers  160°. 

MmeeèforotoluqeiiiOiie.  —  On  l'obtient  soit  en  distillant  â'hy- 
dtoqwAoae  correspondante  avec  le  perchlorure  de  fer,  soit  en 
l'oxydas!  au  moyen  du  bichromate  d*  potassium  et  dé  l'acide  suri* 
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furique.  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  105°,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Monobromotoluquinone  C6Hf CHsBrOf .  —  Cristaux  jaunes,  fu- 
sibles à  105°.  Il  se  forme  dans  cette  réaction,  de  même  que  dans 
la  précédente,  des  quinones  plus  substituées. 

Chlorobromotoluhydroquinone  C«HGH3ClBr(OH)«+H«0.  —  Ce 
dérivé,  obtenu  par  Faction  de  l'acide  bromhydrique  sur  la  chloro- 
toluquinone,  est  facilement  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  assez 
soluble  dans  Peau,  moins  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine; 
il  fond  anhydre  à  128°. 

Bromochlorohjrdrotoluquinone  C6HCH3BrCl  (OH)*  -f  H»0. — Ai- 
guilles ou  feuillets  fusibles  à  120-121°,  qui  commencent  à  se 
sublimer  vers  105°.  Ces  deux  derniers  dérivés  donnent  à  l'oxyda- 
tion deux  chlorobromotoluquinones  isomères,  en  même  temps  que 
des  dérivés  plus  halogènes. 

La  chlorobromotoluquinone  CeHCH»ClBrO*  obtenue  avec  le 
premier  est  en  aiguilles  fusibles  à  109-110°;  elle  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau. 

La  bromocblorotoluquinone  OHCfPBrClO*,  obtenue  avec  le 
second,  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  jaunes  fusibles  à  150°. 

F.    R. 

Action  du  fcreme  sur  le*  acide*  brom-  et  efclor»- 
ttiliquea*  S.  LÉVY   et  fiL.  JEDLICKA  (D.  ch.  G.,  t.  M. 

p.  2318).  —  Hantzsch  et  Schniter  ont  reconnu  dernièrement  que 
le  corps  obtenu  par  Stenhouse  par  l'action  du  brome  sur  l'acide 
bromanilique  n'est  autre  que  la  perbromacétone. 

Les  auteurs,  qui  avaient  eu  l'occasion  de  s'occuper  également  de 
cette  question  à  propos  de  leurs  recherches  sur  les  dérivés  chlorés 
et  bromes  de  la  quinone,  ont  constaté  que  cette  manière  de  voir  est 
parfaitement  exacte. 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  perbromacétone  est 
particulièrement  intéressante;  il  se  forme  du  bromhydrate  de 
phénylhydrazine,  il  se  dégage  de  l'azote  et  on  obtient  finalement 
la  monobromobenzine  bouillant  à  155-1*56°. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l'acide  chloranilique,  on  obtient  un 
composé  fusible  à  79°,  auquel  Stenhouse  a  donné  la  formule 
G*Br*ClsOH.  Les  auteurs  l'ont  obtenu  bien  cristallisé  en  employant 
l'acide  acétique  cristallisable  pour  le  purifier.  Ce  composé,  traité  à 
l'ébullition  par  l'eau  de  baryte, se  décompose  en  chlorodibromomé- 
tbane  CHBrsClv  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  carbonate,  du 
chlorure  et  du  bromure  de  baryum.  La  formation  de  ce  dérivé  du 
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méthane,  bouillant  à  118-120°  sous  la  pression  de  780  millimètres, 
a  déjà  été  observée  par  Jacobson  et  Neumeister  dans  l'aption  de 
la  potasse  caustique  sur  l'hydrate  de  chlorobr ornai. 

Enfin,  les  auteurs,  en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  sèche  dans 
une  solution  éthérée  et  refroidie  du  composé  OBr8ClsOH,  ont 
pn  isoler  du  produit  de  la  réaction  de  la  dibromochloracétamide 
OH^Br^ClOAz  fusible  à  127°,  cristallisée  en  feuillets,  ainsi  que  du 
monochlorodibromométhane  qui  se  trouve  dans  les  eaux-mères. 

Les  produits  de  décomposition  de  la  combinaison  de  Stenhouse 
permettent  d'admettre  que  ce  composé  n'est  autre  qu'une  tétrabro- 
modicbloraeétone  inconnue  jusqu'ici,  et  de  conclure  que  l'action 
du  brome  sur  l'acide  chloranilique  se  passe  d'une  manière  analogue 
à  celle  du  brome  sur  l'acide  bromanilique. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  la  tétrabromodichloracétone 
pour  donner  une  huile  bouillant  à  135-160*,  composée  probable- 
ment de  chloro-  et  de  bromobenzine. 

Les  eaux-mères  provenant  de  l'action  du  brome  sur  les  acides 
brom-  et  chloraniliques  renferment  une  assez  grande  quantité 
d'acide  oxalique,  et  les  auteurs,  qui  se  proposent  de  s'en  occuper 
encore,  ont  pu  y  déceler  la  présence  du  chlorodibromométhane  et 
du  bromo forme.  f.  r. 

Hur  les  aldéhydes  nltrosalieyliques  et  les  nitre- 
'•■narines;  C.  TAE«E  [D.  ch.  G.,  t.  ftO,  p.  2109).  —  En 
nitrant  l'aldéhyde  salicylique,  soit  à  froid  par  l'acide  azotique  fu- 
mant, soit  à  l'ébullition  par  l'acide  étendu,  on  obtient  deux  aldé- 
hydes nitrosalicyliques  en  même  temps  que  de  l'acide  nitrosalicy- 
lique,  dont  on  peut  se  débarrasser  en  distillant  le  produit  de  la 
réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ou  en  le  traitant  par  le 
bisulfite  de  sodium.  On  sépare  les  deux  aldéhydes  en  les  transfor- 
mant en  sels  de  baryum  ou  en  les  traitant  par  le  bisulfite.  L'aldé- 
hyde fusible  à  125°  fournit  un  sel  de  baryum  jaune  renfermant 
6  ou  3  molécules  d'eau,  qui  cristallise  le  dernier,  lorsque  le  sel 
orangé,  renfermant  2H«0,  de  l'aldéhyde  fusible  à  107°,  s'est  dé- 
posé. La  combinaison  de  la  première  aldéhyde  avec  le  bisulfite  de 
sodium  est  solide,  et  celle  de  la  deuxième  est  liquide.  Oxydée 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  neutre,  la  première 
aldéhyde  fournit  unacidenitrosalicylique  G»HKXX)H    .OH^AzOj^, 

fusible  à  227-228°;  la  deuxième,  oxydée  en  solution  neutre,  donne 
1  acide  1.2.3 .  fusible  à  126°.  Ces  deux  aldéhydes  fournissent  des 
dérivés  phénylhydrazinés  fusibles  respectivement  à  186  et  165°. 
Chauffée  sous  pression  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acé- 
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taie  de  sodium,  l'aldéhyde  fusible  à  125°  fournit  un  dérivé  aeétylé 
fusible  à  112*,  sublimable,  qui  donne  l'aldéhyde  primitive  par  ébul- 
lition  avec  l'eau.  Si  on  chauffe  à  feu  nu,  on  obtient,  de  même  que 
par  nitration  directe,  une  nitrocoumarine  Aisible  à  188*,  donnant 
par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate,  l'acide  nitrosalicy- 
lique  fusible  à  248°. 

Le  dérivé  aeétylé  de  l'aldéhyde  fusible  à  107°  fond  à  110°.  Cette 
aldéhyde  fournit  aussi,  comme  son  isomère,  une  nitrocoumarine, 
qui  semble  donner  par  oxydation  un  acide  nitrosalicylique  fusible 
à  145°.  A.  pb. 

fui»  l'»*l4*  téti»»*lil*r«»be|MMrfqwe  •*  %«»!««•*••*• 
de  «es  dérivé»;  P.  TIHNP  (D.  ch.  G.f  t.  tQ,  p.  8489).—  On 
ohauffa  pendant  trois  à  quatre  heures,  en  tubea  scellé*,  à  30Q9,  de 
l'aoide  tétraohlorophtalique,  purifié  par  cristallisation,  avec  deiut 
ou  trois  fois  son  poids  d'acide  acétique  oristallisable.  Le  produit 
obtenu  est  chauffé  au  bainr-marie  ;  puis  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'eau  bouillante,  On  obtient  ainsi  de  l'acide  tétraohhrobenioiqm, 
G^C11345  xH.CO^H,  Qorps  très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  ao* 

lubie  dans  l'alcool  et  Péther.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  In- 
colores, fusibles  à  186°.  L'auteur  décrit  plusieurs  de  ses  sels. 

mr*chjQrQbenmtQ  iïéthfle  G6HGt4fCO*,Gni5.  —  Ce  corps, 
très  soluble  cfcns  l'alcool  et  l'éther,  cristallise  on  groupes  d>i- 
guilles  étoilées,  fusibles  &  34°,5  ;  il  semble  identique  avec  uu  acide 
décrit  par  Beilstein  et  Kuhlberg ,  et  différent  d'un  acide  de  Clans 
et  Baeyer  fusible  a  iP5°. 

4w  tétracbhrQ'Q.-uitrobenzQïqiie  C6ClMAz0*)(6).C0*H)(1)  — 

Qn  fait  houillir  pendant  une  demi-heure  l'aoide  tétrachloroben- 
aaïque  avec  un  mélange  d'fteide  asotique  de  densité  1,48  et  d'acide 
sulfurique  concentré  (dans  le  rapport  de  2  à  i).  Par  le  refroidisse- 
ment» et  surtout  par  addition  d'eau,  on  obtient  de  fines  lamelles 
jaunes,  aaaea  soluhlaa  dans  l'eau.  Les  sels  de  baryum  et  de  cal- 
cium sont  bien  cristallisés. 

Acide  tétraohiûranttiraniliqua  C«Ct*(AaH*)(CQ*H).  —  L'aoide 
précédent,  réduit  par  l'aeide  chlorhydrique  fumant  et  rétain,  four- 
nit des  flocons  grisatpea  qu'on  purifie  en  las  dissolvant  dans  l'al- 
cool et  les  préoipitant  par  l'eau.  Ses  sels  sont  floconneux,  inaûi- 

lubles  dans  l'eau.  a,  ri, 

*.  y.  pOBU^YCfiJ  [Jourp.f.prakt;Cbom.(2)%t.m9f.  389- 
401 J.  —  La  matière  première  de  la  préparation  de  l'acide  p.-iso- 


^Hrmteimm&mwe  pçt  ris<*utylpWnpl  GHî4(Qtf)(G*H») . 

GehiHii  t'obtint  PWT  la  m&hpdq  4e  Ueberm&im  (action  du  phlo- 
rare  fa  iÎPft  SW  H»  mélange  de  phénol  et  d'alcool  jsqbutyljqup), 

«m*  in  forma  de  wiateu*  foeiblps  à  98?,$,  et  distillant  à  ?36°. 

L'iaebutylphénate  de  sodium,  préparé  en  dissolvant  le  phénol 
dans  la  soude  alcoolique  et  séchant  le  produit  à  140-150°  dans  un 

connut  d'bydrçg  èRPi  est  pi^é  dws  up  putociftyp,  et  mis  <*p  pré- 
sence d?s«d3  ^rho^q^  liquide;  ppdpit  refroidir  pendent  pptjp 

parti©  de  1*  PF*par3tjppf  par  il  *e  produit  un  fqrj  dégagement  48 
ÇtelPW.  ^«WtutelpWBïlparbpnft^  de  sodipm  ginsi  formé  gftt  ftlpr§ 

cbmrffé  pendent  traw  à  qwat*e  faurps  A  WiPQ0  :  il  $p  ponveriit 

en  isobutylbeftàne^y^rbeBfltfi  4P  PPdilW  «ttivft»t  réqw^iqn 

Le  sel  de  sodium  est  enfin  dissous  dans  l'eau ,  et  la  solution  AU 
trée,  lavée  à  Féther  et  décomposée  par  l'apide  oWorhydrique. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  l'acide  isobutyl- 
bentÎBe-exycarbenique  se  présente  en  longues  aiguilles  blanehes  et 
brillantes,  très  6elubies  dans  l'alcool,  l'éther,  lp  chloroforme.  La 
solution  aqueuse  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  sel  dammoDiggf  gg|  inerfctêHisshlg  §t  §e  diss(tàP  par  l'évapo- 
ration  de  ggs  SQltttiQng. 

Le  sel  de  odcium  (QMU\1IÇfl)*Çfo?\rSinQ  fqrqie  dP  petits  cris- 
taux très  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  ;  il  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette. 

Le  sel  de  baryum  (Û"H«*0»)aBa  +  8H«0  cristallise  en  aiguilles 
groupées  en  étoiles,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Peau  chaude. 

L'étber  méthylique  C"H**08:ÇH*  bout  à  286°,  et  cristallise  dans 
Falcool  méthylique  en  grands  prismes  clinorhombiques,  fusibles 
à5*. 

Uétber  étbylique  C"H**0*  .G*H*  est  un  liquide  limpide,  bouil- 
lant à  276°. 

Vétber  pbénylique  e"Pi308.C«W  forme  des  cristaux  blancs, 
fusibles  à  68°,  solubles  dans  Péther,  l'alcool  chaud,  l'esprit  de  bois 
bouillant.  Il  se  colore  en  violet  par  le  chlorure  ferrique.  Chauffé 
au  réfrigérant  ascendant,  il  se  décompose  suivant  l'équation 

Ges  différents  produits  peuvent  être  séparés  les  uns  des  autres  pas 
distillation  fractionnée.  Le  corps  C17H*60*,  appelé  par  l'auteur  iso- 
butylbenwepbéaejffie,  ppistallise  dans  l'alteol  rpétyiylique,  fond 
à  1(8*  *  beut  au-dessus  de  «g0». 
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Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l'isobutylphénol  se  con- 
vertit en  une  isobutylmonochlorobenzine  C6H*G1.C*H9,  liquide 
bouillant  à  216°,  que  l'oxydation  par  l'acide  chromique  en  solution 
acétique  transforme  en  acide  parachlorobenzoïque  fusible  à  236°. 

ad.  r. 

Sur  le*  acide*  p««eréejrl5ljwKjrlique«  p.-erésyl- 
•xjraeétlque  et  p— eréeylaeétique;  Ad*  CIjAUS  et  M. 
&ROSEBERG  (D.  ch.  G.y  t.  »•,  p.  2048).  —L'acide  p.-toluyl- 
formique,  ou  p.-crésylglyoxylique,  ou  p.-crésyl-a-acétonecarbo- 
nique  CWCOCC^H  se  forme  par  l'action  du  toluène  sur  le  ohlor- 
oxalate  d'éthyle  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Il  est  avantageux  de  diluer  les  produits  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, et  de  laisser  la  réaction  s'achever  sous  l'influence  directe 
de  la  lumière  solaire. 

L'acide  p.-crésylglyoxylique  se  sépare  de  ses  sels  à  l'état  hui- 
leux, mais  il  se  solidifie  bientôt,  et  fond  à  95-100°;  cependant 
à  80°  on  sent  déjà  l'odeur  caractéristique  de  l'aldéhyde  p.-toluique; 
l'acide  n'est  donc  pas  inaltéré.  Il  est  soluble  dans  tous  les  liquides 
organiques.  On  a  préparé  les  sels  suivants  : 

C9HWNa+0,5H>O  lamelles  très  solubles, 
(G9H103)3Ba  lames  étroites  d'un  aspect  caractéristique, 
(GWCPpCa  +  H*0  houppes  cristallines. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  très  aisément  cet  acide; 
mais  il  est  impossible  de  purifier  le  chlorure  obtenu.  En  le  trai- 
tant, en  présence  de  la  benzine,  par  un  courant  de  gaz  ammoniac, 
on  obtient  l'amide  C»H?0»AzH<  fusible  à  160°. 

L'éther  éthylique  bout  à  260-270°. 

Enfin,  l'acide  p.-crésylglyoxylique,  oxydé  par  le  permanganate 
en  solution  alcaline  très  étendue,  se  transforme  en  acides  a-to- 
luique  et  téréphtalique. 

L'acide  p.-crésyloxyacétique  CH»C«H*CH.OH.CO*H  s'obtient 
en  rendement  théorique,  en  traitant  l'acide  que  nous  venons  d'étu- 
dier par  l'amalgame  de  sodium,  ou  la  poudre  de  zinc  et  l'ammo- 
niaque. 

Il  est  soluble  dans  tous  les  liquides  organiques  neutres,  sauf 
l'éther  de  pétrole  et  l'eau  froide;  il  fond  à  145-146°.  Ses  sels  alca- 
lins et  alcalino-terreux  n'ont  rien  de  caractéristique  ;  ils  sont  tous 
solubles  dans  l'eau. 

L'éther  éthylique  forme  des  amas  d'aiguilles  fusibles  à  77°. 
L'acide  p. -crésy  lacé  tique  se  prépare  en  traitant  l'acide  p.-crc- 
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sylglyoxylïque  primitif  par  l'iode  et  le  phosphore  rouge  en  pré- 
sence d'eau  tiède;  on  obtient,  après  cristallisation  dans  l'eau,  de 
jolis  prismes  incolores  fusibles  à  74°.  L'éther  éthylique  de  cet  acide 
fond  à  240°. 
Les  6els  suivants  ont  été  préparés 

G9H902Na  +  H20,(G9H902)2Ba  +  2H20    et    (CPH»02)2Ga  +  2H*0  ; 

ils  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Cette  communication  se  termine  par  une  remarque  au  sujet  d'un 
travail  de  MM.  Buchka  et  Irish,  qui  disent  avoir  obtenu  l'acide 
p.-crésylglyoxylique  en  oxydant  le  p.-crésylméthylcarbonyle  par 
le  ferricyanure.  Cette  expérience,  répétée  par  M.  Steinicke,  ne  lui 
a  pas  permis  de  préparer  un  acide  exempt  d'azote. 

Du  reste,  le  sel  de  baryum  obtenu  par  MM.  Buchka  et  Irish  ren- 
ferme 8H*0,  et  n'est  donc  pas  identique  au  sel  de  baryum  décrit 
plus  haut.  ch.  c. 

Sur  les  aeides  phényl  -a- et  phényl-a-p-oxypropio- 
rieue;  E.  ERLENlflElfEIl  Jnn.  (D.  ch.  G.,  t.  ftO,p.  2465). 
L'acide  pbénylglycidique  de  M.  Plôchl  n'est  autre  chose  que  de 
l'acide  phénylpyruvique.  En  effet,  il  se  combine  avec  la  phényl- 
hydrazine,  l'hydroxylamine  et  le  thiophène,  ce  qui  implique  l'exis- 
tence d'un  groupe  carbonyle.  En  outre,  M.  W.  Wislicenus  a  fait 
la  synthèse  de  l'acide  phényl-a-oxypropionique  ou  phénylpyru- 
vique, et  il  a  trouvé  que  cet  acide  est  identique  avec  celui  de 
M.  Plôchl,  et  que,  de  plus,  il  donne  un  composé  avec  la  phénylhy- 
drazine.  Cet  acide  se  combine  également  avec  l'o.-crésylènedia- 
mine  en  produisant  un  corps  semblable  à  la  quinoxaline,  que 
M.  Hingsberg  a  préparée  au  moyen  de  l'acide  pyruvique. 

L'acide  phényloxy acrylique  de  M.  Glaser  parait  être  de  l'acide 
phénylglycidiqûe  ou  phényl-a-p-oxypropionique.  Car  les  acides 
ortho-et  paranitrophénylacrylique,  comme  l'acide  glycidique,  fixent 
du  chlore  et  se  transforment  en  acides  chlorolactiques  correspon- 
dants, qui,  traités  par  les  alcalis,  régénèrent  les  corps  d'où  ils  dé- 
rivent. 

L'acide  phényloxyacrylique  fixe  également  HC1 ,  HBr ,  etc. 
(Cl,  Br.,  etc.,  dans  la  position  p). 

11  résulte  de  toutes  ces  observations  que  l'acide  de  M.  Glaser 
possède  ia  formule 

C«H*-CH-CH-COOH 


Y 


Acide  phénylglycidiqne 
ou  phényl-a-p-oxypropioniqtie. 
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Celui  de  M.  Wôehl  est  de  l'acide  phénylpyruvjque  en  pHfoyl* 
a-oxypropionique  C«H*  -  CH«  -  GO  -  OOOH.  A-  b. 

Sur  le*  «ulflniteft;  IRA  REMSEW  (D.  ch.  Qn  t,  M> 

p.  2274).  —  L'anhydride  o.-sulfamidot)enaeïque,  eu  sulfiaicla  hpn- 

zoïque  C«H*<g9t>ÀzH,  appelé  aussi  aaeolwtne  fh  Fkàlherg, 

a  é{é  découvert  par  Fahlberg  dans  un  travail  inspiré  par  Fauteur, 
qpjreyient  sur  03  sujet  A  propos  de  la  commufiienlloti  de  MM.  Fahl- 
berg et  List  (D.  çh.  Q.,  t.  **,  p.  1596). 

M.  ï.  Remgen  trouve  que  l'expression  saccharine  de  PaMberg 
est  absolument  impropre,  et  que  M.  Fahlberg  aurait  dû  lui  deman- 
der conseil  avqqt  de  laisser  cette  dénomination  s'introduire  d*ps 
Ift  sçjepce.  69.  «• 


Contribution  à   l'étude  *>•  nitrooo-a«étono«  9  li< 

Ué4IS£V  et  ».  514*48*3  (A  Qfir  G,,  t.  fp,  p3  $194).  - 

VftfiéM>phénpnQ  réftgU  sur  le  pHritp  4'qmyte  8R  prfeepcç  fl'éthyUite 

de  «Qdium  de  manière  à  dopppr  la  nitrQso-miçp^qnQ 

PW.M»  W + AiO.û&jih  ±  mapp  3  OT?Cp.cife4|t0fH  +  mm  +  FB"«Rt 

A  une  solution  bien  refroidie  de  sodium  (i  ptemq)  dans  iO  ftp 
son  poids  d'alcool,  on  ajoute  1  moléoule  de  nitritp  d'ftmyle,  puis 
1  molécule  d'acétophéaone.  On  abandonne  le  mélange  en  vase 
clos  pendant  deux  jours  ;  il  se  sépare  un  sel  de  sodium  901190 
brun.  On  le  lave  à  l'éther,  on  le  sèehe  à  l'air,  eg  1g  dispeut  dpos 
l'eau  glacée  et  en  le  traite  par  l'acide  aeétique.  On  obtient  un  pré- 
cipité blanc  qu'on  fiait  cristalliser  dans  le  chloroforme  chaud  en 
dans  l'éther  acétique.  On  a  ainsi  de  beaux  pfisqies  ineolgpes  ou 
jaunâtres  (voir  le  mémoire  original  peur  les  wnsgjgqefnentq  oris- 
tallographiques),  assez  aelubles  dans  l?eau  bouillante,  ftigjhles  4 
120-128°,  se  décomposant  à  1569. 

Oette  nftrpse-acétone  présente  les  propriétés  d'un  $cide  asseï 
énergique.  Bon  sel  de  sodium  sec  déione  sous  Pinfluanep  de  la 
chaleur,  ou  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  azotique,  du  bpojne  ; 
il  reste  du  benzoate  de  sodium 

pcps .  CO .  Qlf = Az .  ON§  =  G635 .  COONa  -f-  ÇAzH. 

La  soude  étendue  produit  à  l'ébullition  la  mâfgp  4(fôQH)PQ§UiQn? 
Chauffée  seule,  la  nitroBOractftQRe  fournit  de  l'acide  benzoïque,  de 
l'acide  cyanhydrique  et  un  corpg  fusible  à  33°,  le  cyanure  de 
benzoyle 

CW.GO.GH*  Aa.dH  «s  6*HI.0â.6Az  -f  H*0. 
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L'action  de  l'anhydride  acétique  fournit  le  même  ©yanupe  <\p 
benzoyle.  Avec  le  chlorure  d'aoétyle  on  obtient  le  même  ooppa, 
aveo  formation  d'une  oombinaiaon  acétylée  oomme  produit  inter- 
médiaire. C'est  là  une  réaction  analogue  à  la  transformation  de* 
aldoximee  R.GH-Aa.OH  en  eyanurea  alcooliquea.  ta  Ritroao-aoé* 
tone  fournit  de  même  le  cyanure  dacétyle 

CH3.CO.OH=AzOH  —  HK>  =  OH*.CO.OAi. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  facilement  ce  dpP* 
nier  corps  en  qmide  de  r acide  pyruvique  GHP.CO.CO.AsJI1, 
fusible  à  124°  (t.  SO,  p.  508).  Les  auteurs  attribuent  les  réqctioqs 
colorées  fournies  par  les  nitroso-acétopes  et  l'acide  sulfurique  con- 
centré à  la  formation  de  cyanures  acides. 

Le  cyanure  de  benzoyle  peut  d'ailleurs  être  obtenu  directement 
en  ajoutant  peu  à  peu  du  nitrite  d'amyle  (1  mol.)  à  un  méjangp 
d'acétophénone  (1  mol.)  et  de  chlorure  d'acétyle  (3  mol.)  chauffé 
au  bain-marie 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  une  solu- 
tion aqueuae  du  sel  de  sodium  de  la  nitroso-aoétophénope,  en  oV 
tient,  en  abandonnant  la  liqueur  filtrée  à  elle-même,  des  aiguilles 
prismatiques  présentant  les  caractères  d'un  acide  énergique,  rér 
pondant  à  la  formule  tiftHt'û*AaS,  ayant  probablement  la  eenati- 

tution 

GW.GQ.GH'.AaH.SO^  +  HîQ,  A,  m% 

At*itm  fie»  nmidee  #***  Wei  but  l»  frrfNHMéftpfeé- 
«#nei  1|9  liPWV  (P.  cb<  lies.,  t.  »0,  p.  2576),  —  Biftmlein 
a  fait  réagir  précédemment  (£#//.,  i,  44,  p.  634)  racétaroide  W 
au?  )a  brQwnoétophénone  dane  l'espoir  d'Qbtenir  finalement  Vmlflir 
^o-mMimm  cette  réaction,  faite  également  avec  la  foraannde  et 
la  benaamide, lui  ft  donné  des  composé*  dont  la  teneur  en  ca^ene 
no  a'acoonlaU  pas  avec  la  quantité  théorique. 

l/euteur  a  reprie  cette  étude.  En  chauffant  au  bain  d'huile,  j» 
120.130°  pendant  une  heure,  raeétamide  avec  le  uiPHté  4e  ?qp 
poida  de  broroeoétophénone,  il  a  pbtenu  une  base  qu!on  peut  sé- 
parer du  produit  de  la  réaction  au  moyen  de  le  vapeur  d'eaui  et 
qui  criitalliee  en  longues  aiguilles- 

Cette  base  possède  la  formule  C!0H9AzO  et  constitue  Yamido- 
aeétophénoDe  monoacétyléç.  Elle  eristalljse  dans  l'éthe*  et  dans 
l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  45°  et  distille  h  241-242°.  Elle  pos- 
sède un  caractère  basique  faible,  ses  sels  sont  facilement  déeom- 
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posés  par  Peau  bouillante.  L'auteur  en  décrit  le  chlorhydrate,  le 
chloroplatine,  le  sulfate  et  le  picrate. 

La  base  dérivée  dans  les  mêmes  conditions  de  la  formamide 
OH7AzO  est  une  huile  incolore,  épaisse,  qui  se  concrète  dans  un 
mélange  réfrigérant  pour  fondre  de  nouveau  à  +  6°  et  qui  distille 
à  220-222°. 

La  base  dérivée  de  la  benzamide  C15H11AzO  cristallise  dans 
l'alcool  en  feuillets  incolores,  fusibles  à  102-103°,  distillant  à  338- 
840°. 

Il  résulte  de  cette  étude  que  les  substances  obtenues  par  Fac- 
tion de  l'acétamide,  de  la  formamide  et  de  la  benzamide  sur  la 
bromacétophénone  ont  bien  la  composition  élémentaire  des  iso-in- 
dols  substitués  avec  un  radical  acide;  il  reste  à  déterminer  si  elles 
représentent  en  réalité  ces  combinaisons  ou  si  elles  leur  sont 
simplement  isomériques.  f.  r. 

Aetien  du  suif  are  d'ammonium  Jaune  sur  les 
aeëtenes  et  les  quinines;  C  WIIiliftEHOOT  (D.  ch. 

G  es.  y  t.  *•*  p.  2467).  —  Lorsqu'on  traite  les  acétones  ou  les 
quinone6  par  le  sulfure  d'ammonium  jaune,  il  se  forme  des  corps 
très  différents  suivant  la  teneur  en  soufre  du  sulfure  d'ammonium 
et  suivant  la  température  à  laquelle  se  fait  la  réaction. 

Uacétone  fournit  une  dithio-acétone  double  [(GH^iCS*]*,  subs- 
tance douée  d'une  odeur  repoussante,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  tous  les  véhicules  organiques,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau, 
fusible  à  98°  et  dislillable  à  243°  en  se  décomposant  en  partie. 

On  l'obtient  en  mélangeant  à  la  température  ordinaire  l'acé- 
tone et  le  sulfure  d'ammonium  jaune  ;  la  réaction  est  terminée 
au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Avec  Vn-napbtylméthylcarbonyle 
l'auteur  a  obtenu,  en  le  chauffant  en  tube  scellé  à  210-230°  pendant 
trois  à  quatre  jours  avec  le  sulfure  d'ammonium  et  du  soufre  en 
poudre,  un  composé  C18HHAzO  isomère  de  Tamido-a-naphtylnié- 
thylcarbonyle  et  de  lVnaphtylacétoxime,  mais  non  identique  à  ces 
combinaisons.  Cette  substance  cristallise  en  aiguilles  fines  fusibles 
à  154°  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Elle  est  douée  de 
propriétés  basiques,  mais  ne  donne  pas  de  sel  double  avec  le 
chlorure  de  platine  ;  chauffée  avec  la  potasse  caustique,  elle  dégage 
de  l'ammoniaque.  L'auteur  suppose  que  c'est  une  acélone-imide 

caractérisée  par  le  groupement  =C<T  i 

Le  métbyl-m.-xylylcarbonyle  donne  dans  les  mêmes  conditions 


CHIMIE  ORGANIQUE.  **& 

un  compose  cristallisant  en  aiguilles  fines,  fusibles  vers  183°,  cor- 
respondant à  la  formule  G10H15AzO.  Comme  la  précédente,  cette 
substance  dégage  de  l'ammoniaque  par  ébullition  avec  la  lessive 
de  potasse. 

Vacétopbénone  fournit  avec  le  sulfure  d'ammonium  jaune  des 
feuillets  fusibles  à  152°,  appartenant  à  la  même  série  que  les  com- 
posés précédents. 

Le  pAolylphènylcarbonyle  est  par  contre  réduit  en  hydrocar- 
bure, le  p.-tolylphénylmétbam  distillant  vers  279-280°. 

Uantbraquinone,  chauffée  à  une  haute  température  avec  le  sul- 
fure d'ammonium,  fournit  de  l'anthranol  et  de  Panthracène,  tandis 
que  la  benzoquinone  et  la  toluquinone  se  transforment  en  hydro- 
quinones  correspondantes.  L'a-  et  la  fi-naphtoquinone  sont  égale- 
ment modifiées,  même  en  opérant  à  froid;  la  combinaison  a  donne 
une  poudre  rouge  qui  fond  au-dessus  de  300°  en  se  décomposant. 

F.   R. 

Sur  le«  eombiifeaUoiia  i»oiiitr*»éee;  H#  de  PECH- 
HANM  (D.  ch.  Ges.,  t.  *0,  p.  2539).  —L'auteur  a  étudié  l'action 
de  l'acide  sulfureux  sur  les  combinaisons  isonitrosées,  dans  l'es- 
poir de  transformer  le  groupe  hydroxyle  en  groupe  sulfo,  comme 
Ta  fait  récemment  Raschig  sur  un  certain  nombre  de  composés 
dans  lesquels  l'hydroxyle  est  lié  à  l'azote  (D.  ch.  Ges.,  t.  fcO, 
p.  587).  Lorsqu'on  fait  agir  un  bisulfite  alcalin  sur  la  benzaldoxime 
à  la  température  ordinaire,  le  groupe  hydroxyle  est  remplacé  par 
le  groupe  sulfo  en  même  temps  qu'il  s'additionne  une  molécule 
de  bisulfite.  La  réaction  se  passe  d'après  l'équation 

C*H*CH  :  AzOH  +  2S03NaH  =  CPH* .  CH  .  Az .  SCPNa  -f  HK>. 

NaSCP  H 

La  nouvelle  combinaison  peut  être  considérée  comme  un  pro- 
duit d'addition  de  bisulfite  et  de  l'acide  benzalimidosulfonique 
C*H5.CH=Az.SOsH.  C'est  une  substance  bien  cristallisée  qui  se 
décompose  à  chaud  sous  l'influence  des  acides  en  aldéhyde  ben- 
zoïque,  sulfate  de  sodium,  acide  sulfureux  et  ammoniaque ,  ce  qui 
est  une  preuve  en  faveur  de  la  constitution  proposée  par  l'auteur. 
Vaeétoxime  traitée  de  la  même  manière  donne  une  combinaison 
analogue. 

L'auteur  a  aussi  examiné  cette  réaction  sur  les  nitroso-acétones, 
mais  il  n'est  arrivé  à  des  résultats  intéressants  qu'avec  la  nitroso- 
acétone  elle-même. 

La  nitroso-acétone  réagit  avec  le  bisulfite  dans  le  même  sens 
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que  la  bennaldoximt)  mais  sous  l'influence  du  groupa  acétonique 
il  se  fixe  une  troisième  molécule  de  bisulfite  d'après  l'équation 

OM»;00iCH:ABOH-fe8O3HNt»0H3»QHO  .  GH  .  ÀBi8CPNa-f H*0. 

S03Na  S03Na  H 

fce  sel  se  décompose  à  chaud  sous  l'action  des  acides  en  sulfate 
et  sulfite  de  sodium,  sulfite  d'ammonium  et  méthylglyoxal  (aldé- 
hyde de  l'acide  pyruvique).  Quoique  cette  aldéhyde  n'ait  pu 
être  isolée,  hauteur  a  pu  s'assurer  de  sa  formation  eh  la  transfor- 
mant en  combinaison  de  la  phénylhydrazine  et  eil  quinoxaline.  Il 
espère,  d'après  ses  recherches,  trouver  Une  bonne  méthode  de 
préparation  des  a-acétone-aldéhydes  et  des  a-diacétones  de  la  série 
grasàe. 

Combinaison  dé  )a  phénylhydrazine  el  du  méthylglyoxal 
fcH=Az*H.G«H» 

1 M  m „  „  „  .  —  Cô  composé,  ôtfûti  prépaie  efl  chauffait 

légèrement  une  solution  aqueuse  de  méthylglyoxal  avec  de  i'acé- 

titft  de  phényMiydiMiae,  t'obtient  également  en  chauffant  la 

toUroso-acétone  avec  de  la  phényUiydreune  en  exoàe,  en  solution 

fteètiqutfi  II  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguillée  jaunes  fusibles  à 

148*  ;  sa  formation  n'a  donc  d'importance  pottr  déceler  le  méthyl- 

f  lyofcftl  que  lorsqu'on  s'est  assuré  de  l'absence  de  lanitroso-aoétone. 

GH*=*.A»x 
MéthyltoluquinoxaliueX     „  ^>C6H3.CH*.  —  On  obtient 

cette  combinaison  eh  chatiftaht  le  liquide  enfermant  du  méthyl- 
glyoxal avec  de  là  ôï^sylènendiâmine  eh  solution  neutre  du  faible- 
ment acide.  Cette  substance  fasiblé  à  54°,  déjà  préparée  par  HifiS- 
berg,  *e  formant  également  au  mdyett  de  la  nitroso*aoétQlie,  la 
même  remarque  que  ci«-dessus  s'applique  aussi  à  cette  réaction. 
L'auteur  se  réserve  la  suite  de  l'étude  de  la  réaction  des  bisulfites 
sUMeô  hîtroso-acétoûei.  *»  tu 

il**  le»  •NttMtaai**»*  immmiitmmémm  (3*  communica- 
tion); fet  mmCMMAMN  (D.  ek,  <?**,  t.  te,  p>  2680;  voir  Bull., 
1%  M,  p.  857) k  *-*-  Transposition  intramoiéculaire  des  aeétoximes* 
«*  Faisant  suite  A  ses  recherches  antérieures,  l'auteur  a  essayé  de 
provoquer  une  transposition  intramoléeulaire  des  aeétoximee  dan6 
le  sens  de  l'équation  suivante  : 

C«H*  O      H    G*Hf 

é-AzoH  =  8 — ^       , 

G*Ry  G*H* 
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pr  l'action  des  acides  chlorhydrique,  acétique,  et  du  chlorure 
t'atiélyle. 

Aettaft  de  lëtide  eàlorh/drique.  —  On  dissout  la  substance 
dans  10  fois  son  volume  d'acide  acétique  cristalïisable  renfermant 
1/5  d'anhydride,  puis  on  fait  passer  dans  cette  solution  refroidie 
eu  fia  ehlerhfdriqitft  eee  jusqu'à  saturation. 

La  diphé*fkcéto*imv  ainsi  traitée,  puis  chauffée  en  tube  scellé 
i  100"  pendant  quelques  heures,  se  transforme  complètement  en 
beosaailidv. 

La  mitkflpkéBïhoétoxime  subit  une  transformation  analogue. 
Ces  transpositions  s'opèrent  môme  à  la  température  ordinaire,  au 
béni  d'ua  tempe  plue  ou  moins  long. 

U  méthylprotfkcétvxitaê  Gri^G(AzOH)CWf  soumise  ail  môme 
traitement*  a  donné  de  la  propylamine. 

AtUom  du  eUorwre  (Tëcétyle.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'oxime 
(frCeédeate  en  tube  scellé  à  100°  pendant  quelques  heures  avec 
10  fois  ton  poids  de  chlorure  d'acétyle,  elle  subit  la  même  tranô- 
ptofttion  que  ci-dessus» 

Aet&médr*Bhydride  acéUqu$i—*\jà.  diphénylaeéloxime»  chauffée 
in  tube  scellé  à  180°  pendant  dix  heures  avec  10  fois  son  poids 
d'adhydride  afcétiqUe,  subit  une  profende  modification  :  on  retrouve 
flifes  les  produite  de  la  réaction  de  l'acétanilide  et  de  l'acide  ben- 
ioîque*  qui  proviennent  «ans  doute  de  la  décomposition  de  la  bea- 
saaâide  fonfaée  M  premier  lieu* 

La  nélhf  lphénylacétoxime  fournit  dans  ces  conditions  une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  aiguilles  fusibles  à  55°  et 
{ttft  est  probablement  son  étker  acétique  déjà  décrit,  par  Rattner 
(ft  ce.  (?.,  t.  Mh  p.  507)%  Lorsqu'on  chauffe  à  une  température 
ébvée*  Id  téaetiou  n'est  pas  suffisamment  «ette  pour  permettre 
d'en  isoler  autre  chose  que  des  produite  huileux» 

Action  de  r acide  acétique.  —  Chauffée  pendant  deux  heures 
avec  10  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristalïisable,  la  diphënyl- 
âeilôliffiô  subit  êto  pftHle  \k  thème  défl&ttipositiôtt  que  cIméi&isus* 
mais  on  retrouve,  outre  de  l'acide  bencoïque  et  de  l'acétanilide,  la 
benzanilide. 

La  méthylphénylacétoxime  fournit  des  produits  huileux  parmi 
lesquels  l'auteur  n'a  pas  pu  déceler  la  présence  de  l'acétanilide* 

Fé  r. 
tait*4llfttiMl  è»  *ft*ftfcfttt*  *él*ètt  «UMM  I»  1**14- 

#**•  m»  «ééttaiMi  ©*  wnrm  «t  m*,  CLAiura  (D.  oh. 

G.f  t.  •#,  p.  *178).  —  L'un  de*  auteurs  à  déjà  indiqué  (U  Aé9 
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p.  393)  l'éthylate  de  sodium  comme  moyen  d'introduire  le  radical 
acide  d'un  éther-acide  dans  la  molécule  d'un  autre  éther  ou  d'une 
acétone.  Des  faits  nouveaux  viennent  confirmer  la  généralité  de 
cette  réaction. 

Acétophénone  et  éther  acétique.  —  De  même  qu'on  peut  obtenir 
l'éther  benzoylacétique,  soit  au  moyen  de  l'éther  benzoïque  et  de 
Téther  acétique,  soit  au  moyen  de  l'acétopbénone  et  du  carbonate 
d'éthyle,  on  peut  préparer  la  benzoylacétone  par  deux  procédés  : 
on  peut  faire  agir  l'éther  benzoïque  sur  l'acétone  ou  l'éther  acé- 
tique sur  l'acétophénone.  Le  second  procédé  fournit  le  même  corps 
que  le  premier  et  est  beaucoup  plus  facile  à  employer. 

On  ajoute  à  1  molécule  d'éthylate  de  sodium  exempt  d'alcool 
2  molécules  d'éther  acétique  et  on  traite  le  mélange  refroidi  par 
1  molécule  d'acétophénone.  On  obtient  une  masse  cristalline  jau- 
nâtre, formée  du  sel  de  sodium  de  la  benzoylacétone;  on  lave  ce 
sel  à  l'éther,  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  l'acide 
acétique  :  la  benzoylacétone  se  sépare  sous  la  forme  de  petits 
prismes  blancs,  fusibles  à  60-61°,  bouillant  sans  décomposition 
appréciable  à  260-262°,  c'est-à-dire  à  la  même  température  que 
la  benzylidènacétone  C6H»-CH=CH-CO-CH*.  L'identité  avec  la 
benzoylacétone  résultant  de  l'action  de  l'éther  benzoïque  sur  l'acé- 
tone ou  provenant  de  l'éther  benzoylacéto-acétique  (t.  4*,  p.  359) 
est  prouvée  encore  par  la  transformation  de  la  diacétone  en  la 
combinaison  amidée  CtoH*°0=AzH,  fusible  à  143°,  de  Fischer  et 
Bulow  (t.  46,  p.  33),  obtenue  par  simple  contact  de  la  benzoyla- 
cétone avec  de  l'ammoniaque  alcoolique. 

La  benzoylacétone  se  combine  avec  l'aniline  {Bull.,  t.  49, 
p.  814)  en  donnant  des  lamelles  jaunâtres  d'anilide  fusible  à  110°, 
que  l'acide  sulfurique  concentré  transforme  en  y-phénylquinal- 
dine,  et  qui  a,  par  suite,  l'une  des  constitutions 

C6H5.CO.CH2.C(AzC6H5)CH3    ou    G6H5.GO,CH=C(AzHG6H5).CH3, 

le  composé  amidé  mentionné  plus  haut  ayant  alors  la  constitution 

C6H5.CO.CH2.C(AaH).CH3    ou    C6H*.CO.CH=C(ÀzH*).CH3. 

La  benzoylacétone  en  solution  alcoolique,  additionnée  d'acétate 
de  cuivre,  fournit  une  combinaison  cuivrique  (G^HPO1)1^  qui 
cristallise  dans  l'alcool  chaud  ou  dans  la  benzine  en  belles  aiguilles 
vertes. 

Les  homologues  de  la  benzoylacétone  CH*<pS;  'SiSo  peuvent 

être  obtenus  en  faisant  agir  l'acétophénone  sur  les  homologues  de 
l'éther  acétique.  On  obtient  ainsi  les  corps  suivants  : 


CHIMIE  ORGANIQUE.  *89 

Propionylacétopbénone  C«H*.CO.CH*.CO.C»H».  —  Liquide 
bouillant  à  276-277°,  sous  la  pression  normale  ;  à  170-172°,  sous  la 
pression  de  30  à  Si  millimètres. 

Butyrylacétopbénone  C«H* .  CO .  CH* .  CO . CW.  —  Huile  inco- 
lore, bouillant  à  174°,  sous  la  pression  de  24  millimètres. 

Isobutyrylacétopbénone  C6H*.CO.CH«,CO.CH<^^.  —  Li- 
quide incolore,  bouillant  à  170°,  sous  la  pression  de  26  millimètres. 

Valérylacétopbénone  C«H».CO.CH».CO.C*H».  —  Huile  bouil- 
lant à  183-184°,  sous  la  pression  de  30  millimètres. 

Acétophénone  et  éther  oxalique.  Éther  benzoylpyruvique.  — 
On  dissout  9**,2  de  sodium  dans  150  grammes  d'alcool,  on  refroidit 
par  de  la  glace  et  on  ajoute  48  grammes  d'acétophénone  et 
58**,4  d'éther  oxalique.  Au  bout  de  douze  heures,  on  a  un  dépôt 
abondant  du  sel  de  sodium  de  l'éther  benzoylpyruvique,  qu'on  lave 
à  l'éther  et  qu'on  dissout  dans  l'eau  glacée.  On  traite  la  solution 
par  l'acide  carbonique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres  qui, 
dissous  dans  l'éther  de  pétrole,  fournissent  de  magnifiques  prismes 
fusibles  à  43°.  Ce  corps  se  forme  suivant  la  réaction 

PH'CO.CH'  -f  C'HK).C0C0.0C,H»  =  C*H».CO.CH*.COCO.OC»H»  +  C*H"OH. 

Le  chlorure  ferrique  colore  en  rouge  sang  la  solution  alcoolique 
de  l'éther  benzoylpyruvique.  Avec  l'acétate  de  cuivre,  on  obtient 
une  combinaison  cuivrique  (ClsHu04)*Cu,  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool chaud  ou  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles. 

Décomposition  de  I éther  benzoylpyruvique  par  les  alcalis  éten- 
dus. —  Lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  d'éther  benzoylpyru- 
vique dans  la  soude  étendue,  il  se  forme  une  huile  que  l'éther  dis- 
sout, et  qui  n'est  autre  que  l'acétophénone  caractérisée  par  son 
dérivé  phénylhydraziné  fusible  à  106°;  le  liquide  aqueux  renferme 
de  l'acide  oxalique.  La  réaction  se  passe  donc  suivant  l'équation  : 

C^H5œ.GHK:OCCK)C?H54-(NaOH)2=C«H5COGH3+(COONa)2-|-C2H50H. 

Action  de  F  ammoniaque  alcoolique  sur  Fétber  benzoylpyruvique. 
—  Lorsqu'on  abandonne,  pendant  vingt-quatre  heures,  de  l'éther 
benzoylpyruvique  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique,  il  se 
produit  de  l'acétophénone  qui  passe  en  solution  dans  l'alcool,  el 
de  l'oxamide  qui  reste  à  l'état  de  poudre  cristalline  : 

ffHscraH^COœOC2H5+{ÀzH3)a=C^^ 

Acide  benzoylpyruvique  C«H*CO •  CH» .  CO .  COOH.  —  Lorsqu'on 
fait  agir  2  molécules  d'éther  oxalique  sur  2  molécules  d'acétophé- 
none, en  présence  de  2  molécules  d'éthylate  de  sodium,  on  obtient 
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un  sel  qui,  lavé  à  Féther  et  dissous  dans  l'eau,  ne  précipite  pas 

par  l'acide  carbonique;  l'acide  acétique  précipite  un  corps  jaune 

qui  cristallise  dans   le   chloroforme   chaud  en   belles  aiguilles 

ftzsibles  à  179°,  qui    sont  peut-être  de  Yoxalyldiacétophénone 

CO-CH*-COC«H* 

I  .  La  liqueur,  qui  a  précipité  par  l'acide  acétique. 

CO-CH»-COC6H8  H  H        F      F      F  4 

donne,  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  un  précipité  qui  cris- 
tallise dans  la  benzine  chaude  en  beaux  prismes  jaunâtres,  répondant 
à  la  formule  de  l'acide  benzoylpyruvique.  C'est  un  acide  énergique, 
qui  fond  à  155-156°,  et  qui  se  décompose  au-dessus  de  son  point 
de  fusion. 

Dérivés  pyrazoliques  de  Féther  benzoylpyruvique.  Dipbényl- 
pyrazolcarbonate  déthyle  C6H\CaHAz(AzC6H*).COOG*H*.  —On 
chauffe  pendant  deux  heures  à  l'ébullition  une  solution  de 
20  grammes  d'éther  benzoylpyruvique  dans  100  grammes  d'acide 
acétique  cristallisable,  avec  10  grammes  de  phénylhydrazine.  On 
verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau  glacée;  il  se  forme  une 
résine  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  de  son 
volume  d'eau.  On  obtient  des  prismes  fusibles  à  90°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  le  chloroforme,  et  dont 
une  partie  distille  sans  décomposition  au-dessus  de  400°.  Les  deux 
équations  schématiques  suivantes  peuvent  expliquer  la  formation 
de  ce  corps  : 

CH*-CO.C«H*  HC— C-CPH* 

(I)        tfflHXP.CO  +  AzlP       =C2H5C02.CJ     Az         -j-âH^O, 

I  V 

HAz-C«H«  Àz-OH* 

CH2-CO .  C02C2H*  HC—C-CCPCPHS 


1  »      » 

>.CO 


(II)       CpHS.GO-j-AzHa  ==  C6H*.G     Az  +  8im 

HAz-C«H*  Az-G«H5 

•  D'après  la  nomenclature  de  Knorr,  ce  corps  serait  le  4.3-di- 
phényl.5-carboxéthylpyrazol   ou   le   i.5-diphényl.8-carboxéthyl- 

pyrazol. 

Acide  dipbénylpyrazolcarbonique  C«H».C8HAz(AzCfiH»).COOH. 
—  Chauffé  à  l'ébullition  en  solution  alcoolique  étendue  avec  de  la 
soude  concentrée,  le  corps  précédent  se  saponifie  et  fournit,  après 
évaporation  de  l'alcool,  une  masse  qui,  dissoute  dans  l'eau  et 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  résineux  qui 
devient  rapidement  cristallin;  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant, on  obtient  de  beaux  cristaux  fusibles  à  185°,  qui  renferment 
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i  molécule  d'alcool  de  cristallisation  qu'ils  perdent  dans  le  vide 
ou  à  150°.  Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Les  bases  le  dis- 
solvent, l'acide  acétique  le  sépare  de  ses  sels, 

Chauffé  pondant  quelque  temps  à  250°,  l'acide  diphénylpyrazol- 
carbonique  perd  une  molécule  d'apidu  carbonique  et  se  trapsfqripe 
en  diphényipyrazQl  C6H5.C3H9Az(AzC6H5),  huile  épaisse,  jau- 
nâtre, qui  distille  sans  décomposition  à  335-336°.  Cette  huile  cris- 
tallise lorsque,  après  l'avoir  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  on  la  précipite  par  l'eau  et  qu'on  lô  refroidit  fortement. 
Le  corps  obtenu  fond  à  58°. 

11  présente  (es  trois  réactions  du  pyrapol  indiquées  par  Knorr. 
Chauffé  ayec  du  sodium,  puis  additionné  d'opu  et  d'acide  cljtor- 
bydrique  concentré,  il  fournit,  avec  le  bichromate  de  potassium 
ou  l'azotite  de  sodium,  une  magnifique  coloration  rouge  ou  bleu 
violacé.  a.  fç. 

Aettondel'étltei-^xalique  ftur  l'aeétone  \  là.  CLAI- 

8EM  et  BT.  STYLOS  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2188).  —  L'éther 
oxalique  et  l'acétone,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  fournissent 
l'acide  acétopyruvique  à  l'état  d'éther 

CH3.C0.CH3+C2H5CO2.CO2G3H5=CH3.GO.CH2.C0.COOC2H5+G2H5OH. 

A  de  l'éthylate  de  sodium  (1  partie  de  sodium  pour  20  d'alcool) 
fortement  refroidi,  on  ajoute  peu  à  peu  un  mélange  d'acétone  et 
d'éther  oxalique.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline,  sol 
de  sodium  de  l'acétopyruvate  d'éthyle,  dont  les  acides  minéraux 
étendus  séparent  ce  dernier  corps. 

Purifié  par  distillation,  cet  éther  bout  à  213-215°,  sous  la  pres- 
sion normale  ;  à  134-135°  sous  la  pression  de  40-41  millimètre^. 
Sa  densité  à  21°  est  1,124  :  le  refroidissement  le  transforme  en 
une  masse  solide  fusible  à  18°.  Il  présente  toutes  les  réactions  ca- 
ractéristiques du  groupement  CO.CHa.CO. 

L'acide  acétopyruvique  libre  CH3.CO.CH*.CO.COOH  n'a  pu 

être  jsolé  à  l'état  de  pureté.  En  traitant  la  combinaison  sodée  de 

l'éther  précédent  par  l'eau,  puis  par  un  acid.e  minéral,  et  épuisant 

par  l'éther,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanchp  formée  par 

l'acide  acétonique  cherché,  mais  qui  66  décompose  en  perdant  de 

l'acide  carbonique  lorsqu'on  veut  la  purifier  par  cristallisation  dans 

l'eau  bouillait  te.  Ou  obtient  un  acide  bien  cristallisé,  fusible  à  90-91°. 

répondant  à  la  formule  C9Hia06.  Il  est  probablement  formé  suivant 

la  réaction 

2G5H«0*  —  CO*  =  C»Hi20«. 
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Il  se  peut  aussi  qu'il  se  forme  d'abord  l'aldéhyde 

CH3.CO.CH2.COH, 
qui  s'unit  à  une  molécule  d'acide  acétopyruvique  non  décomposé 

CH3.CO.CH*.CH(OH) 

GH3.CO.GH.CO.COOH 

A.   FB. 


CH3.GO.CH2.COH-fGH3.GO.CH2.CO.GOOH=  I 

>.CO.CH.CO.< 


% « la fceAMylaldébyde  C«H*.CO.CH*.COH;  I*.  CliAI 
SBflT  et  Ii.  FISCHER  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2191).  —  Si  on  dis- 
sout du  sodium  (1  atome)  dans  vingt  ou  trente  fois  son  poids  d'al- 
cool, et  qu'à  la  solution  refroidie  on  ajoute  1  molécule  d'acétophé- 
none  et  1  molécule  de  formiate  d'éthyle,  on  obtient,  à  l'état  de 
précipité  cristallin,  le  sel  de  sodium  de  la  benzoylaldéhyde 

C«H5.CO.CH3  +  COH.OG2H5  =  G6H5.GO.CHa.GOH4-C2H5.0H. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution,  traitée  par  l'acide  acé- 
tique, fournit  l'aldéhyde  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre  peu 
stable,  donnant  une  coloration  rouge  avec  le  chlorure  ferrique, 
donnant  avec  l'acétate  de  cuivre  une  combinaison  cuivrique  cris- 
tallisée en  prismes  verts. 

Cette  aldéhyde  se  combine  avec  les  aminés  aromatiques  pri- 
maires, en  fournissant  des  anilides  qui  répondent  à  la  benzyli- 
dènaniline  C6H5.GH=Az.CeH5,  et  ont  la  formule  générale 
C«H«.CO.CH».CH=AzR. 

Si  l'on  mélange  une  solution  aqueuse  de  la  combinaison  sodée 
avec  un  sel  d'aniline,  on  obtient  une  masse  cristalline  jaune 
qui,  dissoute  dans  l'alcool  bouillant,  fournit  des  lamelles  pris- 
matiques jaunâtres ,  fusibles  à  140-141°,  répondant  à  la  formule 
C<>H80(AzC«H*). 

La  paratoluidide  C9H80(AzC7H7),  préparée  d'une  manière  ana- 
logue, fon«l  à  160-163o.  La  $-naphtalide  C»HsO(AzC«0rP)  fonda 
180-182°.  A.  FB. 

Synthèae  de  paljsulfures  aromatiques  ;  R.  OTT0 

{D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2089).  —  Ces  composés  s'obtiennent  en 
réduisant  par  l'hydrogène  sulfuré  les  acides  sulftnés  aromatiques 
en  solution  alcoolique  étendue  et  tiède  ;  il  se  précipite  une  huile 
jaune  essentiellement  formée  de  tétrasulfure  de  phényle.  Cette 
combinaison  se  transforme  aisément  en  bisulfure,  quand  on  la  traite 
à  froid  par  une  solution  de  sulfure  d'ammonium  incolore.  L'acide 
p.-crésylsulfinique,  réduit  par  l'hydrogène  sulfuré,  se  transforme 
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en  tétrasulfure  de  crésyle,  fusible  à  75°  ;  mais,  plus  stable  que  le 
dérivé  phénylique,  ce  composé  n'est  pas  attaqué  par  le  sulfure 
d'ammonium.  ch.  c. 

Aetien  de  ritydrogfene  sulfuré  gur  les  éthers  des 
•«Mes  tbiesulfenéft  ;  H.  OTTO  et  A.  RÔftSUVC»  (D.  ch. 

G.,  t.  •#,  p.  2090).  —  Cette  action,  qui  n'a  été  essayée  que  sur 
un  petit  nombre  de  composés,  peut  se  résumer  dans  la  formule 
suivante  : 

RSÛJ>S  +  H*S  =  RS^J  +  RHS. 

L'éther  phénylique  de  l'acide  thiophénylsulfonique  ^    new»^^ 

est  traité,  en  solution  alcoolique  étendue  et  tiède,  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Il  se  dépose  du  soufre  :  on  filtre,  on  neutra- 
lise par  le  carbonate  de  sodium  et  Ton  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  on  sépare  ainsi  du  thiophénol.  Ce  qui  ne  passe  pas 
avec  l'eau  est  une  huile  résultant  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  l'acide  phénylsulfinique  (voir  la  communication  précédente). 
C'est  probablement  du  tétrasulfure  de  phényle,  car  le  sulfure  d'am- 
monium incolore  le  transforme  en  disulfure  de  phényle,  fusible 
à 60-61°.  L'eau  contient  encore  du  phénylsulfinate  de  sodium. 

L'éther  crésylique  de  l'acide  p.-thiocrésylsulfonique,  traité  de 
même,  donne  du  soufre,  du  tétrasulfure  de  crésyle,  fusible  à  75°, 
et  du  disulfure  de  crésyle,  fusible  à  48°.  Ces  corps  se  séparent  par 
cristallisation  dans  l'alcool,  le  dernier  composé  étant  beaucoup 
plussoluble.  La  solution  alcaline,  d'où  l'on  a  séparé  ces  deux  sul- 
fures, traitée  par  un  acide,  abandonne  de  l'acide  p.-crésyisulfl- 
nique,  fusible  à  85°. 

L'éther  éthylique  de  l'acide  thiophénylsulfonique,  traité  en  solu- 
tion alcoolique  froide  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  donne 
du  mercaptan  éthylique,  de  l'acide  phénylsulfinique  et  des  poly- 
sulfures  qui,  réduits  par  le  sulfure  d'ammonium,  se  transforment 
en  disulfure  de  phényle. 

Enfin,  l'éther  éthylénique  de  l'acide  thiophénylsulfonique,  traité 
en  solution  alcoolique  tiède  par  un  courant  rapide  d'hydrogène 
sulfuré,  donne  du  soufre,  du  sulfhydrate  d'éthyle  et  du  tétrasul- 
fure de  phényle.  Il  se  dépose,  en  outre,  un  corps  résineux  partiel» 
lement  soluble  dans  l'alcool  et  résultant  probablement  de  l'action 
du  mercaptan  éthylénique  sur  l'acide  phénylsulfinique  (voir  les 
communications  précédentes).  Ce  corps,  oxydé  par  l'acide  azotique, 
se  transforme  en  acide  éthylènedisulfonique,  dont  le  sel  de  baryum 
C*Ht(SO»)*Ba  a  été  analysé.  ch.  c. 
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Contribution  à  l'étude  du  chlorure  de  diphényl- 
urée *    E.  IiELIiHAUUir  ci  O.  BOAHOIFER  (D.  ch.  G, 

t.  fcO,  p.  2118).  —  I.  Action  du  chlorure  de  diphénylurée  sur  les 
carbures  aromatiques  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  —  Si 
l'on  ajouté  peu  à  peu  du  Chlorure  d'aluminium  à  une  solution 
chaude  de  chlorure  de  diphénylurée  dans  un  excès  de  benzine 
sèche»  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  la  tnasse  brttnit  et  se 
solidifie  par  le  refroidissement.  On  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  chasse  la  benzine  par  la  chaleur,  et  on  obtient  une  masse 
cristalline  qui,  dissoute  dans  l'alcool  chaud,  fournit  de  petits  cris- 
taux, fusibles  à  175%  présentant  toutes  les  propriétés  de  la  ben- 
zoyldiphénylamine.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

(C«H5)2AeGOCI  +  C*H«  =  G6H5.CO.  Az(G«H5)2  +  HG1. 

Chauffé  à  150°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  le  pro- 
duit obtenu  se  dédouble  en  diphénylamine  et  acide  benzoïque. 

Avec  le  toluène,  on  obtient,  par  une  réaction  analogue,  comme 
les  auteurs  l'ont  déjà  indiqué  antérieurement  (t.  49,  p.  825),  la 
diphénylparatoluylamide  CH3.CW.CCKÀz(C«H*)*,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  eh  prismes  jaunes,  fusibles  à  153-155°,  peu  solubles 
dans  l'éther,  très  ôolubles  dans  le  Chloroforme,  la  benzine,  l'acide 
acétique,  presque  insolubles  dans  l'éthefr  de  pétrole.  Chauffée 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  cette  amide  fournit  de 
Tacide  jp&ratoluylique,  fusible  à  177-178°. 

L'orthoxylène  fournit  d'une  manière  analogue  la  xyloyldiphényl- 
amide  (TW.COA^CW)*  .GH»    OH?,  qui  fond  à  134-186°,  et 

cristallise  en  petits  prismes  jaunes  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine  et  le  chloroforme,  peu  so- 
lubles dans  l'éther  et  l'éther  de  pétrole.  Par  saponification, 
cette  amide  donne  l*acide  paraxylique,  fusible  à  164-166% 
ttHS.COOH^CH^.CH^ 

L'isomère  1.2.4,  préparé  au  moyen  du  métaxylène,  fond  à  441- 
142°.  11  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique  et  le 
chloroforme,  peu  soluble  dans  l'éther  chaud,  presque  insoluble 
dans  l'éther  de  pétrole  chaud.  (Suivent  des  données  cristallogra- 
phiques.)  Par  saponification,  il  fournit  l'acide  xylique  1.2.4,  fusible  ; 
à  126°.  Le  paraxylène  ne  fournit  pas  d'amide. 

H.  Action  du  chlorure  de  diphénylurée  sur  les  nitramines  aro- 
matiques. —  Si  Ton  chauffe  en  tubes  scellés  à  120-125°  pendant 
huit  heures  2  molécules  de  métanitroparatoluidine  avec  1  molécule 
de  chlorure  de  diphénylurée,  on  observe  la  réaction  suivante  : 
ra^Gni^AIO^AxH«^c•H^■Àz(XM;l=cH^c^^ 
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Le  produit  de  la  réaction,  diphéoylmétanitroparatolylurée9  cris- 
tallise dans  l'alcool  eu  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  138-139°,ô,  très 
solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  et  dans  l'acide  acétique 
chaud. 

Avec  la  métanitraniline,  on  obtient  la  diphénylmétanitrophényl- 
urée  (C«H*)*Az-CO-CHC«H*AzO*,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
fiues  aiguilles  jaune  clair,  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  lé 
chloroforme,  et  traitant  la  solution  par  l'éther  de  pétrole.  Ce  corps 
est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  la  benzine,  le  chlo- 
roforme, peu  soluble  dans  l'éther  et  l'éther  de  pétrole. 

La  paranitraniline  fournit  une  combinaison  isomériqué  fcveè  la 
précédente,  qui  est  toujours  souillée  d'une  matière  colorante  verte, 
et  cristallise  en  lames  fusibles  à  175-176°,  présentant  les  mémos 
caractères  de  solubilité  que  le  corps  précédent. 

III.  Action  du  chlorure  de  diphénylurée  sur  les  phénate  s.  —  Si 
Ton  chauffe  au  bain-marie,  en  solution  alcoolique,  le  chlorure  de 
diphénylurée  avec  le  phénate  de  potassium,  on  obtieiit  du  chloruré 
de  potassium,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  paHe  refroidiss- 
ement des  aiguilles  de  diphéûylcarbamate  dé  phènjlês  fermé 
suivant  la  réaction 

(G6H*)2AzCOCl  +  CflH*OK  =  (C«H5)2ÀzCOOC*H*  +  KGl» 

La  combinaison  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  petits 
prismes  jaunâtres,  fusibles  à  103-104°,  très  solubles  darts  le  chlo- 
roforme, l'alcool  chaud,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine. 

En  remplaçant  le  phénate  de  potassium  par  l*orthonitro- 
phénate,  on  obtient  le  diphénylcarbamate  (Forthonitrophényle 
iCsH^ÀzCOOCWAzO*,  qui  fond  à  113-114°  (suivent  les  données 
cristallographiques).  Ce  corps  est  très  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  la  benzine,  l'alcool  chaud  et  l'acide  acétique,  peu  soluble 
dans  l'éther  et  l'éther  de  pétrole.  L'acide  chlorhydriqué  concentré 
ne  le  décompose  pas  en  tubes  scellés  à  100°. 

IV.  Réduction  de  la  diphénylmétaniiroparatolylurêe.  —  On 
chauffe  ce  corps  en  solution  alcoolique  pendant  trois  heures  au 
bain-marie  avec  le  double  de  la  quantité  d'acide  chlorhydriqué  et  de 
chlorure  d'étain  nécessaire  ;  on  distille  l'alcool  et  on  ajoute  de  l'eau. 
On  filtre  le  précipité,  on  le  traite  par  l'ammoniaque  et  le  sulfure 
d'ammonium,  on  filtre,  on  lave  au  sulfure  d'ammonium,  et  on  sèche 
le  résidu.  Ce  résidu,   formé  de   diphénylmêtamidopaMÏolylurée 

CH*    ÀzH*    C«H^AzCOAz(C«Ha)*     cristallise    dànâ   l'alcool    eh  , 

fines  aiguilles,  fusibles  à  135-137°,  qui  se  solidifient,  lorsqu'on  I 

continue  i  chauffer,  vers  165-170°,  et  fondant  de  nouveau  à  220-260°.  " 
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Les  auteurs  ont  constaté  qu'il  y  a,  dans  ces  conditions,  formation 
de  toluylène-urée  et  de  diphénylamine  suivant  l'équation 

La  toluylène-urée  est  peut-être  identique  avec  l'oxyméthényl- 
toluylènediamine  de  Sandmeyer,  à  laquelle  cet  auteur  assigne  la 
constitution 

CHa.Cnp/^^COH. 
N  As  '' 

La  toluylène-urée  et  la  diphénylamine  se  produisent  également 
lorsqu'on  prolonge  la  réduction  de  la  diphénylmétanitroparatolyl- 
urée. 

V. Réduction  du  diphénylcavbamate  dortbonitrophényle.  —  En 
opérant  comme  pour  la  diphénylmétanitroparatolylurée,  on  obtient 
de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  189-191°,  très  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine,  presque  insolubles  dans 
l'éther  chaud.  Ce  dipbénylcarbamated*  ortbo-amidopbényle,  chauffé 
pendant  huit  à  dix  heures  à  190°,  subit  une  décomposition  ana- 
logue à  celle  du  corps  précédent 

G6H%<OCOAi(G«H5)a  =  C*H*<^H>CO  +  ÀzH(CW)'. 

Le  corps  obtenu  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles, 
fusibles  à  137-138°,  et  est  identique  avec  le  composé  obtenu  par 
Bender  dans  la  décomposition  de  l'ortho-amidophénylcarbonate 
d'éthyle 

G6H4<WOOC'H5=  G«H*<A^H>CO+GWOH, 

et  désigné  par  cet  auteur  sous  le  nom  d'acide  anhydro-ortho-amido- 
phénylcarbonique.  Il  a  déjà  été  obtenu  par  différents  auteurs  el 
désigné  successivement  sous  les  noms  de  carbonyl-o.-amido- 
phénol  (Chetnicki),  oxycarbanile  (Grœnvick),  oxycarbamidophénol 
(Kalckhoff)  et  oxyméthénylamidophénol  (Sandmeyer).  Ces  deux 
derniers  auteurs  lui  attribuent  la  constitution 

CMI<***COH. 

X  O  '  A.  FB. 

Aetira  de  l'Mide  nitreum  sur  les  amiiiei  ter- 
tiaires; «•  M8CH  (D.  cb.  G.,  t.  **,  p.  2459).  —  Heidlberg 
a  décrit  (Bull.  t.  AS,  p.  292)  une  combinaison  obtenue  par  l'action 
de  l'acide  nitreux  sur  la  p.-chlorodiméthylaniline,  qu'il  considère 
comme  le  dérivé  nitrosé  de  cette  aminé.  L'auteur  ayant  des  doutes 
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à  ce  sujet  (car  on  sait  que  le  groupe  AzO  se  place  en  para  lorsqu'on 
traite  les  aminés  tertiaires  par  l'acide  nitreux),  a  repris  cette  ques- 
tion. Il  a  trouvé  que  la  combinaison  en  question),  fusible  à  56°,  est 
un  composé  nitré  CeH3.Cl.AzO*.Az(CH8)t  et  qu'il  se  forme  en  môme 

temps  dans  la  réaction  une  nitrosamine  GeH4ClAz<£?j3,  tandis 

qu'il  reste  de  la  chlorodiméthylaniline  non  attaquée.  La  nitrosa- 
mine en  question  est  en  cristaux  fusibles  à  51°. 

Quant  à  la  nitrochlorodiméthylaniline,  elle  possède  la  constitu- 
tion CWa(4)AzO«3).  Az(CH3)i  y 

lAp.'bromodiméthylaniline,  soumise  à  la  même  réaction,  fournit 
de  la  p.-nitrodiméthylaniline  fusible  à  162°  et  de  la  bromophényl- 
méthylnitrosamine  en  cristaux  rouges  fusibles  à  72°.        f.  a. 

Préparation  de  la  phénylltydrazine;  A.  RETCH- 

LEB  (D.  ch.  G. y  t.  M,  p.  2468).  —  L'auteur  propose  une  nou- 
velle méthode  de  préparation  de  la  phénylhydrazine  qui  consiste  à 
dissoudre  1  molécule  d'aniline  et  0,5  molécule-de  carbonate  de  potas- 
sium, mélangés  avec  de  l'eau,  en  faisant  passer  de  l'acide  sulfu- 
reux dans  la  solution.  On  dissout,  d'autre  part,  1  molécule  de  nitrite 
de  potassium-  dans  l'eau  et  on  neutralise  avec  soin  par  de  l'acide 
acétique.  On  fait  couler  la  première  solution  dans  la  seconde  en 
agitant;  il  est  à  peine  nécessaire  de  refroidir  lorsque  l'opération 
est  bien  conduite.  Il  se  forme  un  dépôt  orangé,  qui  passe  au  jaune 
clair,  et  après  avoir  laissé  reposer  pendant  deux  heures  environ 
on  peut  constater  que  le  produit  de  la  réaction  est  devenu  alcalin. 
On  chauffe  ensuite  au  bain-marie  pour  achever  la  réduction,  jusqu'à 
ce  qu'on  obtienne  une  solution  claire,  on  acidulé  par  l'acide 
acétique,  puis  on  décolore  avec  une  petite  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  zinc  en  poudre. 

La  solution  filtrée  est  évaporée  à  un  demi-volume,  puis  on  pré- 
cipite par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine. On  obtient  après  purification  65-70  0/0  du  rende- 
ment théorique. 

La  réaction  se  passe  probablement  d'après  l'équation  suivante  : 

•OK 
K0Az04-HSCPK=kAz£-0H    , 

\S03K 
/OK 
Aïf  OH    +  HSO^H .  C«H*àzH2  =  CWAi  :  Az .  S03R  +  SH^O  +  HSCPK. 

Le  bisulfite  qui  est  régénéré  ainsi  sert  à  réduire  le  composé 
diaioïque,  f.  r. 
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Aetian  de  l'acide  acétique  étendu  sur  le»  eembi- 
naisena    amidées  substituées*    ht.   W.   STORTOM   et 

W.  ».  IilVERlUORE  [D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2268).  —  Dans  une 
communication  antérieure  faite  en  collaboration  avec  Allen  (Bull., 
t.  45,  p.  812),  l'un  de6  auteurs  avait  démontré  qu'en  traitant  les 
anilides  substituées  par  l'acide  nitrique  étendu,  on  peut  introduire 
deux  ou  trois  groupes  ÂzO*  tout  en  éliminaut  Le  radical  aeide. 

Les  recherches  dont  il  est  question  dans  le  présent  mémoire  ont 
été  faites  en  chauffant  les  combinaisons  amidées  substituées  avec 
de  l'acide  nitrique  étendu  renfermant  5-12  0/0  d'acide  pur» 

Les  auteurs  ont  obtenu,  avec  la  méthylacétoparatoluide  et  avec  la 
méthylpropionylparatoluide  une  trinitromtHhylparaloluidine  fusible 
à  129-130°.  Ce  composé,  chauffé  avec  une  lessive  de  potasse  éten- 
due, a  fourni  du  dinitrocrésol  fusible  à  82-83°,  en  même  temps  que 
de  la  méthylamine.  Le  formation  de  ce  dinitrocrésol,  dont  les  posi- 
tions sont  connues,  permet  de  supposer  que  le  composé  obtenu  est 
une  dinitronitramine  de  la  constitution 

CH3  :  AzO2  :  Az(CH3)(Az02)  :  Az03  =  1  :  8  :  4  :  5. 

C'est  peut-être  la  même  que  van  Romburg  a  obtenue  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  la  diméthylparatoluidiae. 

L'éthylacétoparatoluide  et  la  propionylparatoluide,  traitées  de  la 
même  manière,  fournissent  la  dinitro-éthylnitramine  fusible  à  116° 
et  de  même  constitution  que  le  dérivé  méthylé  correspondant. 

La  dimtro-z-naphtylnitrainine,  préparée  d'une  manière  analo- 
gue, est  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  157°,5  ;  elle  fournit  par  Yé- 
bullition  avec  la  lessive  de  potasse  étendue  le  dwitro-n-naphtol  or- 
dinaire, fusible  à  138°. 

La  méthylformanilide  bouillie  pendant  une  demi-heure  avec  de 
l'acide  nitrique  à  12  1/2  0/0  donne,  de  même  que  la  méthyloxani- 
lide,  la  dinitrodiméthylaniline  fusible  à  176°,  laquelle  a  été  trans- 
formée par  la  lessive  de  potasse  en  dinitrophénol  fusible  à  118-114°, 
dont  la  constitution  est 

OH  :  AzO2  :  AzO2  =  1:2:4.  *i  n. 

Dérivés  aiuiuoniaeaux  de  la  benzoYne  ;  F.  S APF 

et  W.  H.  WILSOIV  (Cboin.  Soc,  t.  d»,  p.  825).  —  Les  ré- 
sultats obtenus  par  l'un  des  auteurs  en  re visant  les  travaux  faits 
antérieurement  sur  les  dérivés  ammoniacaux  du  benzile  les  ont 
engagés  à  reprendre  l'étude  de  Faction  de  l'ammoniaque  sur  la 
ienzoïne.  La  méthode  employée  pour  la  préparation  de  ces  com- 
posés est  celle  proposée  par  Erdmann,  sur  certains  points  mo- 
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difiée  ;  on  chauffe  la  benzoïne  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoo- 
lique pendant  quatre  à  six  heures,  à  100°,  en  tubes  scellés.  Il  se 
dépose  des  aiguilles  de  benzoïnam  qu'on  sépare  par  filtration.  De  la 
liqueur  mère,  abandonnée  à  l'évaporalion  spontanée,  se  dépose 
une  masse  cristalline  jaune  qui,  par  l'alcool  bouillant,  fournit 
deux  produits  :  une  poudre  jaune  insoluble  (benzoïnimide  d'Erd- 
mann)  et  une  partie  soluble  renfermant  de  la  lophine  et  une  petite 
quantité  d'un  composé  non  étudié.  D'après  Erdmann,  le  benzoïnam 
est  insoluble  dans  l'alcool  ;  on  a  cependant  constaté  que,  traité  par  un 
volume  suffisant  de  dissolvant,  le  corps  entre  en  solution  et  se  dépose 
par  refroidissement  sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores.  Le 
traitement  par  l'alcool  est  répété  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste  plus 
de  coloration  rouge  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  caractérise  l'ab- 
sence de  benzoïnimide;  Le  point  de  fusion  du  benzoïnam  n'a  pu 
être  déterminé ,  ce  corps  se  décomposant  par  la  chaleur.  L'alcool 
provenant  de  ce  traitement  fournit  par  évaporation  une  substance 
cristalline  jaune  qui,  reprise  de  nouveau  par  l'alcool  en  quantité 
suffisante,  laisse  déposer  deux  sortes  de  cristaux  :  des  aiguilles 
jaunes  de  benzoïnimide  et  des  grains  cristallins.  La  benzoïnimide 
est  partiellement  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'alcool 
amylique;  son  meilleur  dissolvant  est  la  benzine  bouillante.  Ce  pro- 
duit est  impur  :  traité  par  une  solution  alcoolique  saturée  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  dissout;  l'alcool  le  précipite  sous  forme  d'ai- 
guilles incolores.  La  benzoïnimide  ainsi  obtenue  fond  à  246°,  se 
sublime  sans  décomposition  et  donne  la  coloration  rouge  avec  l'a- 
cide sulfurique  concentré.  Les  nombres  obtenus  à  l'analyse  con- 
duisent à  la  Formule  C^H^Az1  ;  Erdmann  représentait  ce  composé 
par  CuH!1Az,  mais,  en  réalité,  il  avait  opéré  sur  un  produit  diffé- 
rent pour  lequel  les  auteurs  proposent  le  nom  de  ditolane-azotide, 
le  corps  obtenu  par  Erdmann  n'ayant  pas  les  caractères  d'une 
imide. 

Les  grains  cristallins  mentionnés  plus  haut,  convenablement 
purifiés,  fournissent  une  substance  désignée  sous  le  nom  de  ben- 
zoïnidam  C^H^AzO*  ;  cette  formule  n'est  cependant  pas  définitive- 
ment établie.  J-  s. 

Sur  1»  eamphorimide ;  J.  «UARESCHl  [Ami.  di 
Chimica  (4),  t.  S).  — Laurent  a  obtenu  la  camphor imide  en  chauf- 
fant à  150-160°  du  camphoramate  d'ammonium.  L'auteur  a  obtenu 
cette  substance  par  un  grand  nombre  de  réactions  et  en  a  étudié 
quelques  dérivés. 

1°  La  camphorimide  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  gra- 
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duellement  jusque  vers  125°,  pendant  six  à  huit  heures,  un  mé- 
lange de  10  grammes  d'acide  camphorique  et  3  grammes  d'urée. 
Le  produit  de  la  réaction  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  Le  rendement  est  théorique,  ou  peu  s'en  faut.  On  peut 
remplacer  l'acide  camphorique  par  son  anhydride. 

2°  La  camphorimide  se  forme  lorsqu'on  chauffe  à  170°  l'acide 
camphorique  avec  la  suifo-urée. 

8°  L'acide  camphorique,  chauffé  avec  du  sulfocyanure  d'ammo- 
nium ou  de  potassium,  donne  également  de  la  camphorimide.  Avec 
le  sel  potassique  on  obtient  un  courant  régulier  d'oxysuliure  de 
carbone.  Il  suffit  de  chauffer  à  200°  un  mélange  de  1  partie  de  sul- 
focyanure avec  2  parties  d'acide  camphorique.  La  camphorimide 
obtenue  par  ces  divers  procédés  est  identique  à  la  camphorimide 
de  Laurent.  Elle  fond  en  brunissant  à  246-247°  ;  chauffée  rapide- 
ment, elle  fond  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  par  le  refroidissement.  Elle  se  sublime  déjà  à  120°.  Elle 
résiste  à  la  potasse  caustique  en  solution,  mais  dégage  de  l'am- 
moniaque sous  l'action  de  la  potasse  fondante. 

La  camphorimide  est  lévogyre  [a]  =  —  ÎO^.Ô.  Elle  est  très  so- 

luble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme  ;  elle  se  dissout  dans 
environ  150  parties  d'eau  à  15°. 

Le  composé  argentique  C8Hu<p~>AzAg    est    un    précipité 

blanc,  cristallin,  soluble  dans  l'acide  nitrique,  peu  altérable  à  la 
lumière.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Camphorochlorimide  C8H"<£j^>AzCl.  —  On  dissout  1  partie  de 

camphorimide  dan6  100  à  110  parties  d'eau,  on  ajoute  1  centimètre 
cube  d'acide  acétique  et  10-11  centimètres  cubes  de  solution  con- 
centrée d'hypochlorite  de  calcium  ;  on  filtre,  on  lave  et  on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  de  petits 
prismes  incolores,  fusibles  à  tl5°,5.  Ce  corps  réagit  avec  les 
aminés  aromatiques,  en  donnant  lieu  à  des  réactions  colorées. 

G.   DR  B. 

Sur    le   diphénylparMephénylfeiie  %    E.   de  BAW- 

JDROWSKI  (Mon.  f.  Chem.f  t.  9,  p.  475-484).  —  L'auteur 
a  annoncé  dans  un  mémoire  antérieur  (Bull.,  t.  4S,  p.  762)  que 
l'oxydation  de  la  diphénylamine  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline  fournit  un  composé  de  la  formule  C18HuAz*, 
qu'il  a  envisagé  comme  le  diphénylparazophénylène,  et  que  l'hy- 
drogénation transforme  ce  composé  en  un  corps  ayant  pour  for- 
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mule  Cf8Hl8Azf ,  qu'il  a  supposé  être  la  diphényl-p.-phényldne- 
diamine. 

Dans  le  but  de  vérifier  cette  double  hypothèse,  l'auteur  a  repris 
la  préparation  de  la  riiphénylparaphénylènediamine  par  le  procédé 
de  Calm  {Bull,  t.  AI,  p.  429),  en  chauffant  à  200-210°  pendant  dix- 
huit  heures  un  mélange  d'hydroquinone  (5  gr.),  d'aniline  (17  gr.),  de 
chlorure  de  calcium  (20  gr.)  et  de  chlorure  de  zinc  (5  gr.).  La  diphé- 
nylparaphényîènediamine  ClgH"Az»  fond  à  132-185°  et  non  à  152°, 
comme  l'avait  annoncé  Calm  ;  elle  distille  à  température  élevée, 
mais  avec  décomposition  partielle  ;  elle  se  colore  lentement  en 
jaune,  puis  en  rouge,  surtout  en  solution  alcaline  ;  ses  solutions 
alcooliques  prennent,  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et 
acétique,  une  coloration  bleu  verdâtre.  Ces  quelques  propriétés, 
contraires  aux  observations  de  Calm,  permettent  d'affirmer  l'iden- 
tité de  la  diphénylparaphényldnediamine  et  du  corps  C18H16Az*, 
préparé  en  réduisant  le  produit  d'oxydation  de  la  diphény lamine. 

La  diphény  l-p.-phénylènedi  aminé,  préparée  par  la  méthode  de 
Calm,  peut  être  convertie  à  son  tour  en  un  composé  C'*H'*Az*, 
identique  avec  celui  qui  prend  naissance  par  l'oxydation  de  la 
diphénylamine.  Il  suffit  pour  cela  de  traiter  par  le  peroxyde  d'hy- 
drogène une  solution  de  cette  base  dans  la  potasse  alcoolique, 
de  chauffer  dans  un  appareil  à  reflux,  et  de  précipiter  par  l'eau  le 
produit  de  la  réaction.  On  peut  aussi  arriver  au  même  résultat  en 
chauffant  pendant  une  heure  à  l'ébullition  une  solution  alcoolique 
de  dinitrosodiphénylparaphénylènediamine  ;  il  se  dégage  des 
vapeurs  nitreuses,  et  il  se  dépose  des  cristaux  fusibles  à  167-170°, 
et  ayant  pour  formule  C18H1*Az1.  Cette  dernière  réaction,  qu'on 
doit  représenter  par  l'équation 

démontre  que  le  corps  C18H14Az*  est  bien  le  diphénylparazophé- 
nylène.  Inversement,  lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  froide 
de  diphény l-p.-azophénylène  par  l'acide  nitreux,  on  voit  se  dé- 
poser des  cristaux  fusibles,  avec  décomposition,  à  120°,  qui  ne  sont 
autres  que  la  dinitrosodiphényl-p.-phénylènediamine. 

Une  solution  chloroformique  de  diphényl-p.-azophénylène,  traitée 
par  6  molécules  de  brome,  se  colore  en  brun,  puis  en  vert,  laisse 
dégager  de  l'acide  bromhydrique  et  laisse  enfin  déposer  un  préci- 
pité qui,  après  cristallisation  dans  la  benzine,  se  présente  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  243°.  Ce  corps  a  pour  composition 
C"HtBr*Az*ouC<8H"Br*Az»%  (L'analyse  ne  permet  pas  de  décider 
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entre  ces  deux  formules.)  Il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique,  en  se 
transformant  en  un  dérivé  dinitré,  qu'on  peut  précipiter  par  l'eau 
et  faire  cristalliser  dans  la  nitrobenzine,  et  qui  se  présente  en 
petites  aiguilles  d'un  rouge  fonoé.  ad.  p. 

Recherche*    lar     les    dlwti*g«hem»idlne»  y   B.   4e 

BAUTUROWSKI  (Mon.  f.  Chem.,  t.  *,  p.  471-475).— Lorsqu'on 
chauffe  à  180°  pendant  vingt  minutes  un  mélange  de  dinitpo  diphla- 
lyl-p.-benzidine  (Bull. ,  t.  44,  p.  68)  aveo  6  à  10  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique,  on  dédouble  ce  composé  en  un  mélange  d'acide  phta- 
lique  et  de  trois  dinitrobenzidines  isomériques.  Le  produit  de  la 
réaction,  versé  dans  l'eau,  laisse  déposer  une  dinitrobenzidine 
C^H^Àz^ÀzO*)1  fusible  au-dessus  de  800°. 

Les  eaux-mères  fournissent  par  addition  d'ammoniaque  un  nou- 
veau précipité,  constitué  par  un  mélange  de  deux  dinitrobenzidines, 
fusibles,  Tune  a  196-197°,  et  l'autre  à  218-221°  ;  ces  deux  composés 
peuvent  être  isolés  l'un  de  l'autre  par  quelques  cristallisations 
dans  l'alcool  à  50  0/0. 

Enfin  les  dernières  eaux-mères,  additionnées  d'acide  sulftirique, 
laissent  déposer  de  l'acide  phtalique. 

La  dinitrobenzidine,  fusible  à  818-221°,.  parait  identique  avec  la 
dinitrobenzidine  de  Strakosch,  qui  a  été  récemment  (D.  eh.  G., 
t.  ftO,  p.  1088)  caractérisée  par  Brunner  et  Witt,  comme  étant 
l'orthodinitrobenzidine.  C'est,  du  moins,  ce  qui  semble  résulter 
de  sa  transformation  en  dérivé  aoétyié  fusible  au-dessus  de  300°, 
et  en  chlorhydrate  de  tétramidodiphényle  C»iH«(àbH«HC1)». 

AD.   P. 

Sur  l'acide  p.-diphénoldiearbonÂque  ;  R.  SCHHITT 

et  C.  KRËTZSCHM1R  (D.  eh.  G<,X.  fO,  p.  2TO8).  —  Le  sel 

de  sodium  de  cet  acide 

C*fH*<CO*Na 

<W<£ï2Na 

s'obtient  en  traitant  le  diphénolsodium  par  l'acide  carbonique, 
sous  pression,  à  200°. 

On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  Peau,  on  filtre  sur  du 
noir  animal  et  on  extrait  à  l'éther  pour  enlever  une  petite  quantité 
de  diphénol.  L'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solution  l'acide 
paradiphénoldicarbonique  en  flocons  blancs. 

Cet  aoide,  difficilement  soluble  dans  l'eau,  possède  une  saveur 
légèrement  amère,  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,   peu 


CHIMIE  ORGANIQUE.  ,109 

soluble  dans  la  benzine.  Il  fond  vers  191*,  en  dégageant  de  Pacide 
carbonique,  et  n'est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  La  solution 
du  sel  de  sodium  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  perchlorure  de 
fer,  qui  provoque  un  dépôt  de  flocons  de  couleur  indigo. 

Les  auteurs  se  proposent  de  préparer  également  les  acides 
dicarboniques  des  diphénols  isomères. 

Le  p.-diphénol  qui  a  servi  à  cette  étude  a  été  préparé  par  la 
mélhode  de  Griess,  o'est-à-dire  en  traitant  la  benzidine  par  l'acide 
nitreux.  f.  r. 

Produit  de  condensation  de  l'acide  elnnamlqne 
et  de  l'acide  gai  H  que  ;  E.  J  ACOBSEUT  et  P.  JULIUB 

ÎD.ch.  G.,  t.  «0,p.  2588).  —  Dans  toutes  les  synthèses  effectuées 
en  vue  d'obtenir  des  oxyanthraquinones  par  la  méthode  appliquée 
pour  la  première  fois  par  Seuberlich  pour  la  préparation  de 
l'anthragallol,  on  fait  réagir  les  acides  benzoïque  et  oxybenzoïque  ; 
les  auteurs  ont  trouvé  intéressant  d'essayer  cette  réaction  avec  les 
acides  carboxyliques  dans  lesquels  le  groupe  carboxyle  n'est  pas 
directement  uni  à  un  atome  de  carbone  du  noyau  benzïnique,  et  ils 
ont  commencé  par  faire  réagir  dans  ce  but  l'acide  cinnamique  sur 
l'acide  gallique. 

En  chauffant  10  parties  d'acide  cinnamique  avec  17  parties 
d'acide  gallique  et  150  parties  d'acide  sulfurique  pendant  deux  à 
trois  heures  au  bain-marie  à  45-55°,  ils  ont  obtenu  un  nouveau 
composé,  le  styrogallol,  cristallisant  en  aiguilles  solubles  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  verte,  qui  passe  au  bleu,  puis  au  violet 
et  au  rouge,  lorsqu'on  chauffe  la  solution.  On  peut  remplacer  dans 
cette  préparation  l'acide  gallique  par  le  tanin.  Le  styrogallol  pos- 
sède La  formule  C16Hl0O5,  et  prend  naissance  d'après  l'équation 

CW.CH  :  CH.COOH  \- C»H»(OH)3COOH  s  GieHioos-f^IPO. 

Il  fournit,  par  oxydation  avec  l'acide  nitrique  étendu,  de  l'acide 
phlalique. 

Les  auteurs  en  ont  préparé  le  dérivé  triacétylé  CMH!e08. 

Le  styrogallol  est  une  matière  colorante,  teignant  les  tissus 
mordancés  dans  les  mêmes  nuances  que  la  nitro-alizarine,  et  résis- 
tant complètement  au  savon.  Ce  travail  sera  complété  par  de 
Kostanecki.  f.  r. 

§mf  le*  acides  n»phtole»rf»oniqueg  ;  R.  SC7IHHIT T 
et  E.  BURkARD  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2699).  —  Une  récente 
communication  de  Nietzki  et  Guitermann  sur  les  acides  naphtol- 
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En  nitrant  avec  précaution  la  benzoyle-fi-dinaphtylamine,  l'auteur 
a  obtenu  un  dérivé  mononitré  Gî7A18(AzO,)AzO  cristallisant  dans 
la  benzine  en  prismes  jaunes  renfermant  une  molécule  de  benzine, 
et  dans  l'alcool  en  mamelons  jaunes  fusibles  à  168°. 

Les  agents  réducteurs  transforment  ce  dérivé  en  benzényinaph- 

C*W  —  Az. 
tylènamidine     *      y      >G  —  G6H5f  il  appartient  donc  à  la  série 

C«°He  — Az^ 
ortho. 

L'anhydrobase  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  fines 

renfermant  une  molécule  de  benzine  et  dans  l'alcool  en  aiguilles  ou 

en  prismes.  Elle  fond  à  163°,  se  sublime  et  distille  presque  sans 

décomposition.  f.  r. 

SurleanitroMminea  et  les  bMM  nitroaéea  (3*  com- 
munication) ;  O.  FISCHER  et  E.  HEPP.  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  2471  ;  voir  Bull.,  t.  48,  p.  412).  —  Action  de  Facide  chlorhy- 
drique  en  solution  alcoolique  sur  la  fi-naphtyléthylnitrosamine.  — 
Il  se  forme,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  deux 
substances  différentes,  une  base  nitrosée  et  une  combinaison  ba- 
sique appartenant  à  la  classe  des  anhydro-bases. 
*-Nitroso-p-éthylnaphtylamine 

AzO 

AZ<CH*.CH3 

On  obtient  cette  base  en  mélangeant  la  p-éthylnaphtylnitrosamine 
avec  de  l'alcool  absolu,  refroidissant  ce  mélange,  ajoutant  une 
solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique,  et  agitant  le  tout  main- 
tenu à  une  basse  température  pendant  trois  heures,  on  coule  dans 
l'eau,  on  filtre  et  on  précipite  par  l'ammoniaque. 

La  base  nitrosée  cristallise  en  prismes  fusibles  à  120-121°;  ses 
sels  sont  facilement  solubles.  Par  la  réduction  avec  rétain  et 
l'acide  chlorhydrique  elle  est  transformée  en  anhydro-base  déjà 
décrite. 

La  nitroso-éthylnaphlylamine,  abandonnée  à  10-15°  avec  la  solu- 
tion alcoolique  d'acide  chlorhydrique,  fournit  immédiatement  le 
chlorhydrate  de  cette  anhydro-base. 

Éthényl-<L-p-naphtylène-dianiine 
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On  la  prépare  en  dissolvant  10  parties  de  nitrosamine  dans 
5  parties  d'alcool  absolu,  ajoutant  10  parties  de  solution  alcoolique 
d'acide  chlorhydrique  et  abandonnant  le  tout  à  la  température  or- 
dinaire. Le  mélange  se  colore  en  orangé  foncé,  la  nitrosamine  se 
dissout,  puis  il  se  sépare  des  cristaux  colorés  renfermant  princi- 
palement le  chlorhydrate  de  l'anhydro-base.  Ce  chlorhydrate  cris- 
tallise avec  2  molécules  d'eau. 

La  base  est  identique  à  celle  qui  a  été  décrite  dernièrement 
par  Liebermann  et  Jacobson,  qui  lui  ont  assigné  la  constitu- 
tion <x-p. 

Napbtophénazine.  —  Les  auteurs  ont  transformé,  par  la  réaction 
qu'ils  étudient,  la  p-phénylnaphtylnitrosamine  en  napbtophénazine 
découverte  par  O.-N.  Witt. 

La  réaction  se  passe  d'après  le  schéma  suivant  : 

AzO 

A*H.C6Hs  =  j/  Y    VÂz-l      J  +  H'O 


Nitroso-aniline.  —  On  obtient  cette  base  (que  les  auteurs  n'ont 
pu  préparer  d'après  leur  réaction  en  partant  de  la  nitroso-acétani- 
lide)  en  chauffant  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  un  mé- 
lange de  1  partie  de  nitrosophénol,  5  parties  de  sel  ammoniac, 
10  parties  d'acétate  d'ammoniaque  sec,  additionné  d'une  petite 
quantité  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  le  mélange  se  colore  en 
vert  foncé  et  laisse  déposer,  lorsqu'on  le  coule  dans  l'eau,  la  ni- 
troso-aniline en  cristaux  verts.  Cette  base,  CWAz'O,  fond  après 
purification  à  173-174°.  Chauffée  avec  une  lessive  de  soude,  elle 
dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  du  nitrosophénol.  Elle  se 
dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  verte. 

Action  de  T  acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  sur  la 
nitrosophénylglycine.  —  Cette  nitrosamine  subit  dans  la  réaction 
une  modification  qui  la  transforme  en  une  combinaison  diazoïque 
intéressante. 

On  dissout  1  partie  de  nitrosophénylglycine  de  Schwebel  (Bull. 
t.  Si,  p.  569)  dans  2  parties  d'éther  absolu  et  on  y  ajoute  3  parties 
d'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique.  Le  mélange  se  colore 
en  rouge  et  laisse  déposer  au  bout  de  douze  heures  des  cristaux 
qui  font  explosion  lorsqu'on  les  chauffe  et  sont  déjà  décomposés 
par  l'eau  froide  avec  dégagement  d'azote.  Ce  composé  qui  corres- 
pond à  la  formule  élémentaire  C6HttAz3OCl  est  selon  toutes  pro- 
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habilités  le  sel  diazoïque  de  la  phénylhydroxyîamine  qui  prendrait 
naissance  d'après  les  schémas  suivants  : 

s-Az-CH^.COOH  A-^H 

'       '  4-H*0=f      1  +G2HH)2 

^'ÀzO 


\SÀ 


^-AzG 


Aï<OH  /\"Az<OH 

+  SHAzO*  +  HG1  =  (      I  -}-2HAz03-f  H*0 

AzO  \^Az  :  AzGl 

En  faisant  bouillir  ce  sel  avec  de  l'alcool,  les  auteurs  ont  obtenu 
entre  autres  une  substance  qui  peut  indubitablement  être  consi- 
dérée comme  la  diphényldihydroxyl&minc 


tandis  qu'il  se  dégage  de  l'azote  et  que  la  solution  prend  une  odeur 
d'aldéhyde. 

Le  composé  en  question  est  une  huile  distillant  vers  200°  dans 
le  vide  et  douée  de  propriétés  légèrement  basiques. 

Elle  réduit  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent  et  se 
transforme,  sans  aucun  produit  secondaire,  au  moyen  de  l'étain  et 
de  l'acide  chlorhydrique  en  benzidine,  ce  qui  a  conduit  les  auteurs 
à  la  formule  de  constitution  indiquée  plus  haut.  f.  r. 

Sur  r»zophénine  et  l'induline  ;  O.  FISCHER  et 
E.  HEPP  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2479).  —  Les  auteurs  ont 
trouvé  que  la  p.-nitrosodiphénylamine  découverte  par  eux  fournit, 
lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline, 
une  grande  quantité  d'azophénine  et,  à  une  température  plus 
élcvée,de  l'induline.  Dans  une  récente  communication  (Bull.,t.*8< 
p.  563)  Witt  admet  que  la  formation  de  l'azophénine  ainsi  que  celle 
de  l'induline  au  moyen  des  composés  nitrosés  est  due  à  une  oxy- 
dation de  l'aniline.  Les  auteurs  croient  plutôt,  d'après  leurs 
recherches  faites  en  collaboration  avec  van  Loo,  que  l'opinion  de 
Kimich,  lequel  estimait  que  le  composé  nitrosé  prend  part  à  la 
réaction,  est  juste.  Il  ont  pu  le  prouver,  tout  au  moins  pour  la 
p.-nitrosodiphénylamine,  qui  donne  avec  la  p.-bromaniline  une 


CHIMIE  ORGANIQUE.  $09 

azophénine  tétrabromée;  ils  ont  en  outre  obtenu,  au  moyeu  de  la 
méloxynitrosodiphénylamine  unehydroxyazophénine,et,au  moyen 
de  la  monochloro-nitrosodiphény lamine,  une  monochlorazophénine. 
Enfin  le  dibromonitrosophénol,  obtenu  par  bromuration  du  nitroso- 
phénol  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhy- 
drate d'aniline,  une  azophénine  bromée,.  V  azophénine  C36Hî9Az5  dé- 
couverte par  Kimich  s'obtient  le  mieux  en  chauffant  100  grammes 
de  nitrosodiphénylaniline  avec  100  grammes  de  chlorhydrate 
d'aniline  et  500  grammes  d'aniline  pendant  huit  à  dix  heures  au 
bain-marie. 

L'azophénine  retirée  du  produit  de  la  réaction  fond  vers  240°. 
11  se  forme,  en  outre,  comme  produit  secondaire,  de  la  p.-amido- 
diphény  lamine. 

L'azophénine  de  la  p.-chloronitrosodiphénylamine  C36Hi8ClÀz5, 
obtenue  d'une  manière  analogue,  fond  vers  230°. 

La  té  trabromo- azophénine  C86H*5Br*Az5,  obtenue  en  chauffant 
la  nitrosodiphénylamine  avec  là  p.-bromaniline  et  le  chlorhy- 
drate de  p.-bromaniline,  fond  vers  243°. 

Enfin,  Yhydroxyazophénine  se  prépare  au  moyen  de  la  meta- 
oxynitrosodiphény lamine;  elle  est  soluble  dans  la  soude  alcoolique 
et  renferme  par  conséquent  le  groupe  OH.  Il  est  donc  probable  que 
les  azophénines  prennent  naissance  d'après  les  équations  suivantes  : 

2C«Hi0Àz*O  +  4G6H5AzH2  =  C^H^Az*  -f  2H20  +  AzIP  +  C"H"Ai» 
et 
2CWHWAz204-4G6H*BrAzH2=C36H35Br*Az5-f-Gi2H"Az2+.AzH3-|-2H20 

Les  auteurs  supposent  que  la  formation  de  l'azophénine  est 
analogue  à  celle  de  la  quinone-anilide  et  ils  arrivent  à  la  for- 
mule de  constitution 

/ 

/v AzOW 

\/    \A*U    P6U5 

\AzOH5 


C«H*AzHr     YzH,G6H5 
\Z 


Az 


Ils  donnent,  en  outre,  comme  preuve  de  cette  constitution,  le  fait 
que  l'azophénine  donne  par  réduction  avec  le  sulfure  d'ammonium 
la  dîhydrazophénine  C36H31Az5,  fusible  à  173-174°,  presque  inso- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique,  qui  se  décompose  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  sa  solution  alcoolique,  en  une  substance  pos- 
sédant la  formule  C*4H19Az30*,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de 
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r aniline  et  une  matière  colorante  bleue.  Cette  dernière  réaction  se 
passerait  d'après  l'équation  suivante  : 

C3«H29Az5  +  2H20  =  CnW*Az*0>  +  2G«H5ÀzIP, 

ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  supposition  que  l'azophénine  est  un 
dérivé  de  la  quinone-anilide. 

Quant  à  \'inc!uline,\es  auteurs  en'ont  obtenu  deux  modifications  en 
chauffant  sous  pression  la  nitrosodiphénylamine  avec  une  solution 
alcoolique  d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline  ;  le  chlorhydrate 
de  Tune  est  facilement  soluble  dans  l'alcool, celui  de  l'autre  l'est  fort 
peu:  cette  dernière  est  d'un  beau  bleu  et  paraît  identique  à  celle 
qu'on  prépare  au  moyen  de  l'azobenzine  et  du  chlorhydrate  d'ani- 
line; enfin,  en  chauffant  à  140°  l'azophénine  pure  avec  son  poids 
d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline,  on  obtient  seulement  la  modi- 
fication difficilement  soluble.  L'azophénine  serait  donc  un  produit 
intermédiaire  de  la  formation  de  l'induline  bleue.  Les  auteurs  se 
réservent  la  suite  de  cette  étude.  f.  r. 

Sur  l'azophénine  *   O.  W.   WITT    (D.    ch.    G.,   t.    •©, 

p.  2659).  Fischer  et  Hepp  ont  proposé,  dans  un  récent  mémoire 
sur  l'azophénine  et  l'induline  (voir  la  note  précédente)  une  formule 
de  constitution  de  l'azophénine  que  l'auteur  refuse  comme  étant 
en  contradiction  avec  les  deux  faits  suivants  :  1°  l'azophénine  ne 
fournit  pas  de  dérivé  acétylé  lorsqu'on  la  chauffe  avec  l'acide 
acétique  cristallisable  ; 

2°  Elle  donne  par  réduction  avec  rétain  et  l'acide  chlorhydrique 
des  quantités  importantes  d'aniline. 

L'auteur  maintient  donc  l'opinion  qu'il  a  émise  précédemment 
que  l'azophénine  renferme  en  tout  cas  un  groupe  G6H5Az:Az  et 
qu'elle  appartient  aux  composés  azoïques.  r.  r. 

Sur  quelques  dérivés  de  1»  nanhto-nhénaslne; 
Pli.     BRUHTUTER  et    O.    HT.    WITT  (D.   ch.     G.,    t.  «O, 

p.  2660).  —  Il  a  paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  la  substi- 
tution directe  dans  la  classe  des  azines  et  ils  ont  pris  comme  point 
de  départ  de  leurs  recherches  la  naphtophénazine  qui  s'obtient 
facilement  par  l'action  des  acides  sur  le  composé  azoïque  corres- 
pondant. 

Il  résulte  de  leurs  travaux  que  les  azines  se  comportent  d'une 
manière  générale  envers  les  agents  de  substitution  comme  les 
aminés  tertiaires;  les  groupes  substituants  entrent  directement 
dans  le  noyau  aromatique  de  l'azine;  l'azote  est  inerte  et  n'a  d'autre 
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action  que  de  rendre  la  substitution  plus  longue  et  plus  difficile. 

Acide  naphtophénazine-monosulfoné.  —  On  obtient  cet  acide  en 
dissolvant  la  naphtophénazine  réduite  en  poudre  dans  dix  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  fumant  à  35  0/0  et  en  chauffant  cette  solu- 
tion pendant  douze  heures  au  bain-marie. 

L'acide  obtenu  fond  au-dessus  de  290°,  il  se  dissout  dans  H*SO 
avec  une  coloration  orangé  brun  foncé;  il  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Son  sel  de  sodium==C*6H»Az*S08Na+2H*0. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  en  question  avec  de  la  potasse  caustique 
on  obtient  un  nouvel  eurhodol  qu'on  précipite  de  la  solution  par 
l'acide  acétique  en  flocons  jaunes.  Ce  même  composé  a  été  obtenu 
en  traitant  par  l'acide  nitreux  l'eurhodine  préparée  par  réduction  de 
la  nitronaphtophénazine. 

Les  auteurs  ont  transformé  leur  acide  monosulfoné  en  cyanure 
en  le  distillant  avec  du  cyanure  de  potassium  ou  du  ferrocyanure. 

Le  cyanure  de  naphtophénazine  Cl6H9Az,CAz  est  en  cristaux 
jaune  pâle,  fusibles  à  236-237°;  c'est  une  base.  Il  se  dissout  dans 
H*S04  concentré  avec  une  coloration  rouge  cerise  qui  passe  au 
jaune  lorsqu'on  dilue  la  solution. 

La  transformation  de  ce  cyanure  en  acide  carboxylé  présente 
des  difficultés,  le  groupe  CAz  se  dégageant  volontiers  avec  régé- 
nération de  naphtophénazine,  les  auteurs  n'ont  pu  que  déceler 
qualitativement  la  présence  d'un  acide  carboxylé  dans  les  produits 
de  la  réaction. 

Ils  se  proposent  de  revenir,  dans  une  prochaine  communication, 
sur  la  nouvelle  eurhodine  dont  il  a  été  question  plus  haut,  ainsi 
que  sur  les  bromo  et  nitronaphtophénazines.  r.  n. 
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Reeherehee  mr  1»  réaetion  dee  aeidee  biliaires, 
appelée  réaction  de  Pettenltofer  ;  F.  MYIilITS  {Zeit.  f. 
phys.  Ch.  1887,  p.  49-4972).  —  On  sait  que  la  réaction  de  Petten- 
kofer  consiste  en  une  coloration  rouge  sang  que  donnent  un  certain 
nombre  d'acides  biliaires,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  l'acide  sul- 
furique et  du  sucre  de  canne.  Cette  réaction  est  présentée  par  les 
acides  cholique  et  choléique  et  par  les  acides  complexes  qui  les 
fournissent  en  se  dédoublant;  au  contraire  les  acides  déhydrocho- 
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l'aniline  et  une  matière  colorante  bleue.  Cette  dernière  réaction  se 
passerait  d'après  l'équation  suivante  : 

C36H*>Àz*  +  2H20  =  C2*HUÀz3()2  +  2CWÀEH*, 

ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  supposition  que  l'azophénine  est  un 
dérivé  de  la  quinone-anilide. 

Quant  à  l'induline  }\es  auteurs  en]ont  obtenu  deux  modifications  en 
chauffant  sous  pression  la  nitrosodiphénylamine  avec  une  solution 
alcoolique  d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline  ;  le  chlorhydrate 
de  Tune  est  facilement  soluble  dans  l'alcool, celui  de  l'autre  l'est  fort 
peu:  cette  dernière  est  d'un  beau  bleu  et  paraît  identique  à  celle 
qu'on  prépare  au  moyen  de  l'azobenzine  et  du  chlorhydrate  d'ani- 
line; enfin,  en  chauffant  à  140°  l'azophénine  pure  avec  son  poids 
d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline,  on  obtient  seulement  la  modi- 
fication difficilement  soluble.  L'azophénine  serait  donc  un  produit 
intermédiaire  de  la  formation  de  l'induline  bleue.  Les  auteurs  se 
réservent  la  suite  de  cette  étude.  f.  r. 

Sur  l'azophénine  ;   O.  W.   WITT    (D.    ch.    G.,  t.   tO, 

p.  2659).  Fischer  et  Hepp  ont  proposé,  dans  un  récent  mémoire 
sur  l'azophénine  et  l'induline  (voir  la  note  précédente)  une  formule 
de  constitution  de  l'azophénine  que  l'auteur  refuse  comme  étant 
en  contradiction  avec  les  deux  faits  suivants  :  1°  l'azophénine  ne 
fournit  pas  de  dérivé  acétylé  lorsqu'on  la  chauffe  avec  l'acide 
acétique  cristallisable  ; 

2°  Elle  donne  par  réduction  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
des  quantités  importantes  d'aniline. 

f 

L'auteur  maintient  donc  l'opinion  qu'il  a  émise  précédemment 
que  l'azophénine  renferme  en  tout  cas  un  groupe  C6HsÂz:Azet 
qu'elle  appartient  aux  composés  azoïques.  r.  r. 

Sur  quelque*    dérivés   de   1»   naphto-phénuine; 

Ph.     BRUHTUUBR  et    O.    HT.    WITT  (D.  ch.    G.f    t.  M, 

p.  2660).  —  Il  a  paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  la  substi- 
tution directe  dans  la  classe  des  azines  et  ils  ont  pris  comme  point 
de  départ  de  leurs  recherches  la  naphtophénazine  qui  s'obtient 
facilement  par  l'action  des  acides  sur  le  composé  azoïque  corres- 
pondant. 

Il  résulte  de  leurs  travaux  que  les  azines  se  comportent  d'une 
manière  générale  envers  les  agents  de  substitution  comme  les 
aminés  tertiaires;  les  groupes  substituants  entrent  directement 
dans  le  noyau  aromatique  de  l'azine  ;  l'azote  est  inerte  et  n'a  d'autre 
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action  que  de  rendre  la  substitution  plus  longue  et  plus  difficile. 

Acide  naphtophénazine- mon  osulfo  né.  —  On  obtient  cet  acide  en 
dissolvant  la  naphtophénazine  réduite  en  poudre  dans  dix  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  fumant  à  35  0/0  et  en  chauffant  cette  solu- 
tion pendant  douze  heures  au  bain- marie. 

L'acide  obtenu  fond  au-dessus  de  290°,  il  se  dissout  dans  H'SO4 
avec  une  coloration  orangé  brun  foncé;  il  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Son  sel  de  sodium=G*«H»Az»S08Na+2H«0. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  en  question  avec  de  la  potasse  caustique 
on  obtient  un  nouvel  eurhodol  qu'on  précipite  de  la  solution  par 
l'acide  acétique  en  flocons  jaunes.  Ce  même  composé  a  été  obtenu 
en  traitant  par  l'acide  nitreux  l'eurhodine  préparée  par  réduction  de 
la  nitronaphtophénazine. 

Les  auteurs  ont  transformé  leur  acide  monosulfoné  en  cyanure 
en  le  distillant  avec  du  cyanure  de  potassium  ou  du  ferrocyanure. 

Le  cyanure  de  naphtophénazine  Cl6H9Az*GAz  est  en  cristaux 
jaune  pâle,  fusibles  à  236-237°  ;  c'est  une  base.  Il  se  dissout  dans 
H*S04  concentré  avec  une  coloration  rouge  cerise  qui  passe  au 
jaune  lorsqu'on  dilue  la  solution. 

La  transformation  de  ce  cyanure  en  acide  carboxylé  présente 
des  difficultés,  le  groupe  GAz  se  dégageant  volontiers  avec  régé- 
nération de  naphtophénazine,  les  auteurs  n'ont  pu  que  déceler 
qualitativement  la  présence  d'un  acide  carboxylé  dans  les  produits 
de  la  réaction. 

Us  se  proposent  de  revenir,  dans  une  prochaine  communication, 
sur  la  nouvelle  eurhodine  dont  il  a  été  question  plus  haut,  ainsi 
que  sur  les  bromo  et  nitronaphtophénazines.  r.  r. 
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Heelierelies  anr  la  réaction  des  arides  biliaires, 
appelé*  réaetian  de  PeUenltofer*  F.  MYIillTS  {Zeit.  f. 

phys.  Ch.  1887,  p.  49-4972).  —  On  sait  que  la  réaction  de  Petten- 
kofer  consiste  en  une  coloration  rouge  sang  que  donnent  un  certain 
nombre  d'acides  biliaires,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  l'acide  sul- 
furique et  du  sucre  de  canne.  Cette  réaction  est  présentée  par  les 
acides  cholique  et  choléique  et  par  les  acides  complexes  qui  les 
fournissent  en  se  dédoublant;  au  contraire  les  acides  déhydrocho- 
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lique  et  bilianique  ne  donnent  pas  la  réaction  de  Pettenkofer. 
Quant  à  la  cause  de  cette  réaction,  elle  est  totalement  inconnue. 

L'auteur  a  constaté  que  la  substance  susceptible  de  donner  dans 
cette  réaction  une  coloration  rouge  avec  les  acides  biliaires  n'est 
autre  que  le  furfurol.  L'intensité  de  la  coloration  que  donne  le 
furfurol  avec  l'acide  cholique  permet  de  déceler  le  furftirol  en  solu- 
tion à  irrrr. 
10000 

Parmi  les  substances  qui  partagent  avec  l'acide  cholique  la  pro- 
priété de  donner  une  coloration  rouge  au  contact  d'un  mélange  de 
furfurol  et  d'acide  sulfurique,  il  faut  citer  encore  :  les  alcools  iso- 
propylique,  isobutylique,  aliylique  ;  le  triméthylcarbinol,  le  dimé- 
thyléthylcarbinol,  l'alcool  amylique,  l'acide  oléique,  le  pétrole. 

Parmi  les  substances  qui  ne  présentent  pas  cette  réaction  se 
trouvent  :  les  alcools  éthylique,  propylique  normal,  caprylique,  les 
acides  acétique  et  isobutyrique,  l'acroléine,  la  benzine. 

AD.    F. 

Sur  les  aeidea  de  la  bile  du  pore  9  S.  JTOIilM  (Zeit. 
phys.  Ch.t  1887,  p.  417).  —  L'auteur  a  isolé  un  nouvel  acide  con- 
tenu dans  la  bile  de  porc,  qu'il  n'a  pas  encore  obtenu  dans  un  état 
de  pureté  permettant  de  l'analyser,  et  qu'il  appelle  provisoirement 
acide  $-hyoglycocholique.  Cet  acide  accompagne  l'acide  hyoglyco- 
cholique  dans  la  plupart  des  traitements  qu'on  fait  subir  à  la  bile, 
et  peut  en  être  isolé  par  le  procédé  suivant. 

L'acide  hyoglycocholique  brut  est  transformé  en  sel  de  soude,  et 
la  solution  de  ce  sel  est  additionnée  d'une  solution  de  sulfate  de  soude 
saturée  à  froid  :  on  obtient  ainsi  un  précipité  floconneux  constitué 
par  l'hyoglycocholate  de  sodium,  tandis  que  le  sel  du  nouvel  acide 
reste  en  solution.  Si,  après  avoir  séparé  le  dépôt,  on  concentre  le 
Liquide,  le  p-hyoglycocholate  de  sodium  se  sépare  à  son  tour  sous 
la  forme  d'une  huile  brunâtre,  qui  se  prend  à  basse  température 
en  une  masse  poisseuse,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dansl'éther. 
On  purifie  ce  sel  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par 
l'cthcr;  et  on  l'obtient  finalement  à  l'état  d'une  masse  à  peine  jau- 
nâtre, présentant  la  consistance  du  savon.  Ce  sel  est  très  soluble 
dans  l'eau,  et  sa  solution  fournit  par  le  chlorure  de  baryum  un  pré- 
cipité floconneux,  soluble  dans  l'alcool  à  40  0/0  bouillant. 

L'acide  lui-même  est  insoluble  dans  l'eau;  sa  saveur  est  amère 
avec  un  arrière-goût  sucré;  il  donne  laréation  de  Pettenkofer.  Par 
l'action  des  alcalis,  il  donne  un  acide  très  analogue,  sinon  iden- 
tique avec  l'acide  hyocholalique.  ad.  f. 
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Relation  entre  le»  matières  humiqnes  et  quel- 
matières  colorantes  préexistant  dans  l'nrine 
savant  en  être  extraites  par  des  procédés 
tplesf  Ii.  T.  1JI>RAI¥»NLY  (Zeit.  f.pbys.  CA.,  1887,  p.  587- 
561).  —  Après  un  historique  détaillé  des  recherches  entreprises 
sur  les  matières  colorantes  de  l'urine  normale,  recherches  d'où  l'on 
peut  conclure  que  l'urine  normale  fournit,  par  l'action  des  oxy- 
dants du  bleu  d'indigo  et  quelques  autres  matières  du  groupe  de 
l'indigo,  telles  que  l'indirubine,  l'auteur  arrive  à  ses  propres  travaux. 
Il  a  entrepris  l'étude  des  matières  colorantes  que  l'on  peut  extraire 
de  l'urine,  après  l'avoir  fait  bouillir  avec  les  acides,  et  notamment 
avec  l'acide  chlorhydrique. 

Il  faut  dans  ces  recherches  éviter  soigneusement  l'emploi  de 
l'alcool  amylique;  ce  liquide,  en  effet,  au  contact  des  liquides 
acides  (urine  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  ou  simplement  so- 
lution aqueuse  d'acide  chlorhydrique)  dissout  une  certaine  quantité 
d'acide,  qu'on  ne  peut  plus  enlever  par  le  lavage  à  l'eau  ;  et  si  l'on 
distille  l'alcool  amylique  ainsi  acidifié,  il  fournit  toujours  une  ma- 
tière brune,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  et  abandon- 
nant à  l'éther  une  substance  jaune  citron,  qui  présente  un  spectre 
d'absorption  très  analogue  à  celui  de  l'hydrobilirubine. 

Voici  la  marche  suivie  par  l'auteur.  L'urine  normale  est  concen- 
trée au  sixième  de  son  volume  à  la  température  du  60°,  puis  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique  (1/10  du  volume  primitif)  et  aban- 
donnée en  lieu  frais  pendant  quarante-huit  heures.  On  filtre  alors 
pour  séparer  l'acide  urique,  et  on  chauffe  le  liquide  dans  un  appa- 
reil à  reflux  pendant  dix-huit  heures.  On  voit  alors  se  déposer  pen- 
dant l'ébullition  un  précipité  noir,  fin  et  pulvérulent.  Si  l'on  filtre, 
la  liqueur  est  orangée;  neutralisée  par  le  carbonate  de  calcium, 
elle  fournit  par  le  phosphate  de  soude  une  nouvelle  matière  colo- 
rante qui  se  dépose,  tandis  que  le  liquide  est  totalement  décoloré. 

La  matière  noire  recueillie  en  premier  lieu  est  purifiée  par  lavage 
à  l'eau  chaude,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  dissolution  dans  la  soude 
et  précipitation  par  l'acide  sulfurique  ;  elle  se  présente  en  lamelles 
cassantes  et  brillantes,  d'un  beau  noir,  insolubles  dans  l'eau,  l'al- 
cool, l'éther,  le  chloroforme,  très  peu  solubles  dans  l'éther  de 
pétrole  et  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés, 
très  solubles  dans  l'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude,  l'alcool 
amylique;  l'acide  nitrique  chargé  d'acide  nitreux  dissout  égale- 
ment cette  matière  colorante,  mais  en  paraissant  l'altérer.  Cette 
substance  ne  peut  être  sublimée  ;  elle  supporte  sans  altération 
une  température  de  115°,  et  6e  décompose  au-dessus  ;  chauffée  avec 
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de  la  chaux  sodée,  elle  perd  de  l'ammoniaque.  L'analyse  a  fourni 
les  chiffres  suivants  :  C  =  55,3-56,8  ;H=4,8-4,1  ;  Àz=10,2-8,4. 
Chauffée  à  235°  avec  de  la  potasse,  cette  substance  donne  de 
l'ammoniaque.  Si  l'on  reprend  le  résidu  de  la  distillation  par  l'acide 
sulfurique  dilué  en  léger  excès,  on  obtient  une  solution  renfermant 
des  acides  parmi  lesquels  l'auteur  a  pu  reconnaître  les  acides 
formique,  acétique,  butyrique,  palmitique  et  oxalique  :  ce  liquide 
abandonne  en  outre  à  l'élher  une  substance  qui  parait  être  de  la 
pyrocatéchine  mélangée  d'acide  protocatéchique.  Outre  ce  liquide 
acide,  on  obtient  encore  une  matière  noire,  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  qui  ne  contient  pas  d'azote  et  qui  donne  à  l'ana- 
lyse les  chiffres  suivants  :  C  =  62,2  ;  H  =  3,9  ;  cendres  =  0,4. 

AD.   F. 

Relations  entre  les  matières  humi^ues  et  quel- 
ques matières  colorantes  préexistant  «ans  l'nrine 
on  pouvant  en  être  extraites  par  «es  métnodes 
simples^  *j.  D'tlDRAtfSMiY  (Zeit.  phjrs.  Ch.,  1. 1 *,  p.  33- 
64).  —  L'auteur  a  fait  connaître,  dans  un  mémoire  antérieur,  l'exis- 
tence, la  composition  et  quelques  propriétés  d'une  matière  colorante 
noire  qu'il  extrait  de  l'urine  en  la  faisant  bouillir  pendant  18  heures 
avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Cette  substance  doit  être  rattachée 
aux  matières  humiques,  car  elle  possède  les  propriétés  caracté- 
ristiques pour  ces  substances,  d'après  Hoppe-Seyler,  de  donner, 
lorsqu'on  la  fond  avec  de  la  potasse,  de  l'acide  protocatéchique, 
des  acides  gras  volatils,  et  une  matière  exempte  d'azote,  soluble 
dans  les  alcalis  et  insoluble  dans  les  acides. 

Quant  à  la  substance  génératrice  de  cette  matière  humique,  c'est 
vraisemblablement  le  composé  réducteur  contenu  dans  l'urine; 
il  existe,  en  effet,  entre  le  rendement  de  l'urine  en  matière  humique 
et  son  pouvoir  réducteur  un  rapport  constant  et  égal  à  1/7.  On 
peut  donc  admettre  que  la  matière  humique  se  forme  par  destruc- 
tion de  la  substance  réductrice.  L'expérience  suivante  vient  con- 
firmer cette  manière  de  voir  :  une  solution  de  20  grammes  de 
glucose  et  de  5  grammes  d'urée  dans  500  grammes  d'eau,  chauffée 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  pendant  dix-huit  heures,  fournit  une 
matière  humique  présentant  les  mêmes  caractères  que  la  substance 
extraite  de  l'urine  normale;  elle  donne  à  l'analyse  :  C  =  57,70; 
H  =  8,96;  Az  =  6,73;  fondue  avec  de  la  potasse,  elle  donne  de 
l'ammoniaque,  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  formique,  des  acides 
gras  supérieurs,  de  l'acide  protocatéchique,  de  la  pyrocatéchine  et 
et  une  matière  soluble  dans  la  potasse,  renfermant  :  C  =  62,79; 
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H =4,12.  Si,  dans  cette  expérience,  on  fait  varier  la  quantité 
d'urée  employée,  on  voit  l'azote  de  la  matière  hwnique  varier  dans 
le  même  sens.  L'auteur  en  conclut  que  les  matières  humiques  ren- 
contrant de  l'ammoniaque  au  moment  de  leur  formation,  en  fixent 
nue  certaine  quantité,  et  par  suite  leur  teneur  en  azote  dépend  des 
circonstances  où  elles  ont  pris  naissance,  et  présente  peu  d'im- 
portance. 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  urine  diabétique  a 
fourni  une  matière  humique  renfermant  C  =  55,75;  H  =  4,25; 
Àz  =  9,96;  fondue  avec  de  la  potasse,  cette  matière  a  donné  de 
l'ammoniaque,  les  acides  formique,  acétique,  valérique,  oxalique, 
de  la  pyrocatéchine,  de  l'acide  protocatéchique,  et  un  résidu,  non 
azoté,  contenant  C  =  63,08;  H  =  8,60. 

L'auteur  considère  également  comme  faisant  partie  des  matières 
humiques  la  substance  colorante  presque  noire  de  l'urine  du  cheval. 
Il  isole  cette  matière  comme  il  suit  :  l'urine  est  acidulée  par  l'acide 
acétique  et  précipitée  par  l'acétate  neutre  de  plomb;  le  précipité 
lavé  à  l'eau  froide  et  à  l'eau  chaude  est  mis  en  digestion  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  qui  lui  enlève  la  matière 
colorante  ;  la  solution  est  alors  acidulée  par  l'acide  acétique,épuisée 
par  l'éther,  alcalinisée  par  l'ammoniaque  et  précipitée  par  le  ohlo- 
rure  de  calcium,  à  l'abri  de  l'air;  le  précipité  est  enfin  lavé  à  l'eau 
bouillie,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  et  séché  dans  le  vide.  On  obtient 
ainsi  une  poudre  fine  et  brune,  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool, 
l'éther,  l'ammoniaque,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  les 
acides  dilués,  très  soluble  dans  les  acides  concentrés  et  surtout 
dans  l'acide  chlorhydrique.  Par  fusion  avec  la  potasse,  cette  ma- 
tière colorante  fournit  :  de  l'ammoniaque,  les  acides  formique, 
acétique,  butyrique,  oxalique,  des  acides  gras  supérieurs,  de  la 
pyrocatéchine,  de  l'acide  protocatéchique  et  un  résidu  noirâtre, 
soluble  dans  la  60ude,  insoluble  dans  l'acide  sulfurique,  et  renfer- 
mant C=66,9;  H  =5,12. 

La  cause  de  la  coloration  noirâtre  que  prennent  les  urines  après 
ingestion  de  certaines  substances,  telles  que  le  phénol  ou  l'hydro- 
quinone,  serait  également  due  à  la  présence  de  matières  humiques. 
L'auteur  a  opéré  sur  l'urine  d'un  chien  à  qui  l'on  avait  fait  absorber 
du  phénol  par  la  peau  :  l'urine  a  été  alcalinisée  par  l'ammoniaque 
et  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium;  le  précipité,  lavé  à  l'eau 
froide,  à  l'eau  chaude,  à  l'alcool,  à  l'éther,  a  été  redissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  ;  la  solution  a  été  reprécipitée  par  l'ammonia- 
que et  le  précipité  mis  en  digestionavec  unesolution  saturéeà  froid 
de  carbonate  de  sodium  ;  la  solution,  précipitée  par  l'acide  sulfu- 
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rique,  fournit  des  flocons  bruns  qui,  après  lavage  à  l'alcool,  à  Téther, 
et  dessiccation,  se  convertissent  en  lamelles  noires.  Cette  matière 
colorante,  fondue  avec  de  la  potasse,  fournit  :  des  acides  gras, 
de  l'acide  oxalique,  de  la  pyrocatéchine,de  l'acide  protocatéchique, 
et  une  matière  brune  non  azotée  soluble  dans  les  alcalis  et  inso- 
luble dans  les  acides.  Il  faut  donc,  d'après  l'auteur,  admettre  que 
cette  matière  colorante  est  une  matière  h  u  mi  que.  ad.  f. 

Recherche*  sur  les  composé*  mnnthiquen  conte- 
nu» «un*  l'urine  f  tt.  SAftiOlHON  (Zeitsch.f.phy&iol.  Chem., 
1887,  p.  410).  —  I.  Recherches  de  rbypoxanthine  dans  turiue 
humaine  normale.  —  On  opère  sur  50  litres  d'urine  à  la  fois;  on 
élimine  les  phosphates  par  l'ammoniaque,  on  filtre,  et  on  précipite 
par  le  nitrate  d'argent;  le  précipité  floconneux  est  lavé  par  dé- 
cantation, et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  ainsi 
obtenu  est  réuni  à  celui  provenant  d'opérations  analogues,  et  con- 
centré par  évaporation,  de  façon  à  réduire  à  2  litres,  le  produit 
provenant  de  500  litres  d'urine.  La  majeure  partie  de  l'acide 
urique  se  dépose  alors  sous  forme  d'urates.  On  filtre,  on  alcalinise 
par  l'ammoniaque,  on  sépare  le  dépôt  de  phosphates,  et  on  préci- 
pite de  nouveau  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité,  soigneuse- 
ment lavé,  est  alors  dissous  à  chaud  dans  un  peu  d'acide  nitrique 
(d = 1 , 1)  en  présence  d'un  peu  d'urée  ;  la  solution  filtrée  à  chaud  laisse 
déposer  par  refroidissement  le  nitrate  d'hypoxanthine  et  d'argent, 
qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'acide  nitrique  en 
présence  d'un  peu  d'urée,  et  qu'on  décompose  enfin  par  l'hydrogène 
sulfuré  ;  il  ne  reste  plus  qu'à  concentrer  la  liqueur,  filtrée,  après 
l'avoir  neutralisée  par  l'ammoniaque,  pour  obtenir  enfin  des  cris- 
taux d'hypoxanthine,  donnant  à  l'analyse  les  chiffres  exigés  par 
la  formule  C5H*Az*0. 

A  l'état  de  pureté,  l'hypoxanthine  ne  donne  pas  de  coloration 
quand  on  la  chauffe  à  feu  nu  avec  de  l'acide  nitrique  et  qu'on 
traite  le  produit  par  la  soude;  elle  ne  donne  également  aucune 
coloration  par  la  réaction  de  Weidol  (évaporation  avec  de  l'eau 
de  chlore  et  de  l'acide  nitrique,  et  traitement  du  résidu  par  l'am- 
moniaque). Sa  solution  aqueuse  précipite  par  l'acétate  de  cuivre, 
le  sublimé,  le  sous-acétate  de  plomb  et  l'ammoniaque  ;  elle  ne 
précipite  pas  par  la  soude. 

II.  Présence  de  Yhétéroxanthine  dans  f  urine  de  chien.  — 
L'urine  de  chien  est  additionnée  d'ammoniaque,  séparée  du  dépôt 
de  phosphates  et  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  ;  le  précipité 
argentique,  soigneusement  lavé  est  décomposé  par  l'hydrogène 
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sulfuré,  et  le  liquide  ainsi  obtenu,  filtré  chaud  et  évaporé  à  sec. 
On  reprend  alors  le  résidu  par  l'acide  sulfuriqùe  à  3  0/0,  on  pré- 
cipite la  liqueur  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  et  on  fait 
recristalliser  le  précipité  dansdePacide  nitrique  bouillant  (d=lft). 
On  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  de  nitrate  d'hy- 
poxanthine  et  d'argent.  Les  eaux-mères  sont  alors  sursaturées  par 
l'ammoniaque,  et  le  précipité  ainsi  obtenu  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  n'a  plus  qu'à  filtrer  et  à  concentrer  convenable* 
ment  la  liqueur,  pour  obtenir,  au  bout  de  vingt-quatre  heures  un 
dépôt  d'hétéroxanthine,  sous  forme  d'aiguilles  groupées  en  sphères. 
L'hétéroxanthine  donne  une  coloration  rouge  quand  on  la  soumet 
à  la  réaction  de  Weidel  ;  elle  ne  donne  rien  par  l'acide  nitrique  et 
la  soude.  Sa  solution  est  précipitée  par  l'acétate  de  cuivre,  le 
sous-acétate  de  plomb  et  l'ammoniaque. 

Les  eaux-mères  de  l'hétéroxanthine  donnent  par  une  concentra- 
tion ultérieure  une  petite  quantité  de  xanthine  ;  elles  ne  contiennent 
pas  trace  de  paraxanthine.  ad.  f. 

Recherche*  sur  l'ueidto  glycuronique  ;  H,  THIER- 

FEIiDER  (Zeit.  f.phys.  Ch.,  1887,  p.  388-410).  —  L'acide  gly- 
curonique,  découvert  par  Schmiedeberg  et  Meyer  dans  le  dédou- 
blement de  l'acide  camphoglycuronique,  et  retrouvé  plus  tard  par 
Musculus  et  von  Mering  comme  l'un  des  produits  de  décomposition 
de  l'acide  urochloralique,  peut  être  préparé  avantageusement  au 
moyen  de  l'acide  euxanthique,  ainsi  que  l'a  montré  Spiegel  (Bull., 
t.  M,  p.  296).  L'acide  euxanthique  se  dédouble,  en  effet,  quand 
on  le  chauffe  à  140°  avec  de  l'acide  sulfuriqùe  à  2  0/0,  en  euxan- 
thone  et  acide  glycuronique,  suivant  l'équation 

CiSHioO20  +  H20  =  C13H*0<»  -f  G^Hiooi. 

L'auteur  a  modifié  la  méthode  de  préparation  de  Spiegel  et  s'est 
arrêté  au  procédé  suivant  :  l'acide  euxanthique  est  chauffé  à  120- 
125%  pendant  une  heure,  avec  100-200  fois  son  poids  d'eau,  dans 
une  marmite  de  Papin  préalablement  purgée  d'air.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  acide,  à  peine  jaunâtre,  renfermant  en  suspension  de 
l'euxanthone  et  l'acide  euxanthique  non  encore  décomposé  ;  on 
filtre,  et  le  dépôt  est  soumis  à  un  nouveau  traitement  par  l'eau  en 
vase  clos.  Quant  à  la  liqueur  acide,  elle  est  concentrée  dans  le  vide 
à  la  température  de  40°  ;  on  recueille  ainsi  des  cristaux  d'anhydride 
glycuronique  ;  les  eaux-mères,  incristallisables,  renferment  encore 
de  l'acide  glycuronique,  qu'on  transforme  à  son  tour  en  anhydride 
cristallisable  par  l'ébullition  avec  l'eau.  L'anhydride  glycuronique 
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est  enfin  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude,  en  présence 
de  noir  animal.  Pour  isoler  l'acide  glycuronique  loi-même,  on 
transforme  l'anhydride  eo  sel  de  baryum ,  et  on  décompose  ce 
dernier  par  l'acide  sulturique. 

L'acide  glycuronique  est  un  sirop  incristallisable  ;  il  réduit  les 
solutions  alcalines  de  cuivre  et  de  bismuth,  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  miroir  métallique,  et  décolore  à  chaud  une 
solution  alcaline  d'indigo.  La  réduction  qu'il  exerce  sur  la  liqueur 
de  Fehling,  rapportée  par  le  calcul  à  l'anhydride  glycuronique, 
conduit  à  attribuer  à  ce  dernier  le  même  pouvoir  réducteur  qu'au 
dextrose. 

Le  sel  de  potassium  C6H907K  se  présente  en  aiguilles  prisma- 
tiques, très  réfringentes,  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  con- 
serve sans  altération  dans  l'air  sec,  mais  brunit  rapidement  à  l'air 
humide.  Il  possède  le  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  :  [a]  =--J-2i°,5. 

Chauffé  au  bain- marie  avec  2  parties  de  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine,  3  parties  d'acétate  de  sodium  et  20  parties  d'eau,  il 
fournit  des  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  114-115°,  et  répondant  à  la  formule 

GH(Az2HG6H5)-G(Az2H.G6H*).(GH.OH)3-C02H. 

Ce  dérivé  est  neutre  et  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Les  sels  de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  d'argent,  de  calcium 
sont  incristallisables. 

L'anhydride  glycuronique  Ç6H*06  forme  de  beaux  cristaux  cli- 
norhombiques  ;  sa  saveur  est  à  la  fois  sucrée  et  amère  ;  sa  solution 
aqueuse,  stable  à  la  température  ordinaire,  se  convertit  partielle- 
ment en  acide  par  évaporation  au  bain-marie.  Il  présente  le  pou- 
voir rotatoire  dextrogyre  :  [a]D=-j-49°,25  à  la  température  de  18°, 

et  -f  21°,10  à  la  température  de  34°. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  du  chlorhydrate  de  phénylhydmine 
et  de  l'acétate  de  sodium,  il  fournit  la  combinaison  décrite  plus 
haut,  mais  dans  un  état  d'impureté  qui  la  rend  presque  impossible 
à  isoler.  Traité  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  soude, 
il  donne  un  dérivé  qui  n'a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  de  pureté, 
mais  qui  parait  être  un  éther  benzoïque. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  glycuronique  par  le  brome  en  présence 
d'eau,  on  le  transforme  en  acide  saccharique,  suivant  l'équation 

C02H(GHOH)*.CHO  +  Br*  +  IPO  =  *HBr  -f-  CO'H(CH  .OH^.COTl. 
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Le  rendement  est  faible. 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium  et  par  l'eau  dans  un  courant 
d'hydrogène,  l'acide  glycuronique  fournit  un  sirop  jaunâtre,  non 
réducteur,  insoluble  dans  l'alcool  et  précipitable  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb,  qui  parait  être  de  l'acide  gluconique  impur. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  l'acide  glycuro- 
nique fournit  des  matières  humiques,  de  l'acide  formique  et  un 
acide  cristallisable  soluble  dans  l'étber  et  ayant  pour  formule 
C5H*0*  ;  ce  dernier  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool,  moins  soluble  dans  l'étber  et  dans  l'eau  froide  ;  il  fond 
à  197°,  réduit  à  froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  donne  un 
précipité  par  l'eau  de  baryte. 

Chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'eau  de  baryte  saturée 
à  chaud,  l'acide  glycuronique  donne  un  produit  soluble  dans 
l  ether,  qui  n'a  pas  encore  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  et  qui  pos- 
sède la  propriété  de  fournir  par  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
verte.  ad.  f. 

êmr  le  i»6le  4e  1»  tyrosine  4ans  1»  formation  de 
l'acide  hippurique  *  &•  HAAS  (Zeitsch.  f.phyaioL  Chem., 
1887,  p.  485-492).  —  On  sait  que,  suivant  Salkowski,  l'acide  hip- 
purique de  l'urine  des  carnivores  serait  dû,  au  moins  en  partie, 
au  dédoublement  de  la  tyrosine  sous  l'action  des  ferments  figurés 
du  tube  digestif,  et  à  la  résorption  des  produits  ainsi  engendrés. 
Schotten  et  Baumann  refusent  d'adopter  cette  manière  de  voir, 
qui  ne  repose  sur  aucune  donnée  expérimentale  sérieuse.  Enfin, 
Brieger,  Blendermann  et  Schotten  admettent  que  la  tyrosine  s'éli- 
mine par  l'urine  à  l'état  de  dérivés  phénoliques,  tandis  que  Bau- 
mann n'a  jamais  pu  vérifier  le  fait  expérimentalement. 

L'auteur  a  donc  repris  l'étude  de  la  question.  Il  a  opéré  sur  ses 
propres  urines  dans  lesquelles  il  a  dosé  chaque  jour  l'acide  sulfu- 
rique  des  sulfates,  l'acide  sulfurique  des  acides  sulfonés,  enfin 
l'acide  hippurique.  Dans  deux  séries  d'expériences,  il  a  pris  avec 
ses  aliments,  la  première  fois  3  grammes,  la  seconde  13  grammes 
de  tyrosine  ;  il  n'a  pu  constater  aucune  variation  sensible  dans  les 
résultats  analytiques  obtenus  habituellement,  ni  le  jour  de  l'in- 
gestion de  tyrosine,  ni  les  jours  suivants.  On  peut  donc  conclure 
avec  lui  que  la  tyrosine  ingérée  est  sans  influence  sur  la  formation 
des  acides  sulfonés,  ainsi  que  sur  la  production  de  l'acide  hippu- 
rique. 

Nous  indiquerons  en  terminant  la  méthode  de  dosage  de  l'acide 
hippurique  employée  par  l'auteur  ;  cette  méthode  est  due  à  Schmie- 
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deberg  et  Bunge.  On  opère  sur  400  centimètres  cubes  d'urine. 
Ce  liquide  est  alcalinisé  par  la  soude,  filtré  et  évaporé  au  bain- 
marie  presque  à  siccité  ;  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  au  moins 
à  5  reprises,  et  la  solution  alcoolique  évaporée;  le  résidu  est 
additionné  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction  faiblement  acide 
et  épuisé  par  l'éther  acétique,  au  moins  à  5  reprises;  l'éther  acé- 
tique est  lavé  à  l'eau  jusqu'à  décoloration,  et  évaporé.  Enfin  le 
résidu  est  épuisé  par  l'éther  de  pétrole  qui  dissout  l'acide  ben- 
zoïque,  puis  recristallisé  dans  l'eau  bouillante  en  présence  du  noir 
animal,  enfin  séché  à  50-60°  et  pesé.  ad.  p. 

Sur  les  ptomaïnes  extraites  4e  cultures  4Lu  vifcris 
pruteus  de  Flnl&ler   et  Prier  *   O.  BOCKXISCM  (D. 

ch.  G.,  t.  M,  p.  1441).  —  L'auteur  a  fait  des  cultures  pures  de 
vibrio  proteus  (bacille  du  choléra  nostras)  dans  des  ballons  de 
1  litre,  renfermant  120  grammes  de  viande  de  bœuf  hachée  et 
200  centimètres  cubes  d'eau.  Indépendamment  de  la  choline  et  de 
la  créatinine,  qui  existent  normalement  dans  la  viande,  il  a  cons- 
taté dans  le  milieu  de  culture  la  présence  de  l'indol,  du  phénol  et 
de  la  cadavérine. 

Ce  dernier  alcaloïde  n'étant  pas  toxique,  l'effet  du  microbe  ne 
peut  être  expliqué  par  la  formation  de  cet  alcaloïde.  Mais  si  l'on 
prend  la  précaution  de  le  cultiver  en  présence  de  bacilles  de  la 
putréfaction,  avec  lesquels  il  se  trouve  toujours  dans  l'intestin,  on 
constate  qu'en  outre  des  corps  signalés  plus  haut,  il  se  forme  aussi 
de  la  méthylguanidine,  qui  est  très  toxique. 

L'auteur  semble  voir  là  l'explication  des  phénomènes  toxiques 
survenant  chez  les  malades  atteints  de  choléra  nostras.  Les  mi- 
crobes de  la  putréfaction  qu'il  a  introduits  dans  ses  cultures  de 
vibrio  proteus  ne  donnent-ils  pas  de  méthylguadinine  lorsqu'on  les 
cultive  seuls  ?  L'auteur  ne  dit  pas  s'il  a  fait  cet  essai. 

Bien  que  Brieger  et  Ladenburg  considèrent  la  cadavérine  comme 
identique  avec  la  pentaméthylènediamine,  son  chlorhydrate  se 
combine  à  4  molécules  de  chlorure  mercurique,  tandis  que  la  pen- 
taméthylènediamine fournit  un  sel  double  renfermant  3  molécules 
de  chlorure  mercurique.  a.  fb. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'imp.  Paol  Dupont,  *l,  rie  di  Bottloi  (Cl.)  10.2.88. 
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EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  10  FÉVRIER  1888.        ■     t     . 

Présidence  de  M.  Friedel.  ... 

* 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

M.  Chancel,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  préparateur  à 
l'École  Centrale  ; 

M.  Gillet  (Albert),  28,  rue  de  Palestro  ; 

M.  le  comte  de  Liqneris,  capitaine  de  cuirassiers,  240,  rue  de 
Rivoli  ; 

M.  Meillbre,  pharmacien  de  l'hôpital  du  Midi  ; 

M.  Laze  (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  d'Ailly-sur-Noye  (Som- 
me;; 

M.  Breton,  chimiste  à  la  sucrerie  de  Dizy-le-Gros  (Aisne). 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  Chastaing,  professeur  agrégé  à  l'Ecole  de  pharmacie,  phar- 
macien de  Thôpitaldu  Midi,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Moissan; 

M.  Barillot,  au  Collège  de  France,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Moissan  ; 

M.  Lasnier,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie, 
présenté  par  MM.  Millot  et  Hanriot  ; 

M.  Grihbert,  pharmacien  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 
d'Asàas,  présenté  par  MM.  Béhal  et  Lafont. 

Sont  proposés  comme  membres  non-résidants  : 

M.  Ditte,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen,  présenté 
par  HM.  Friedel  et  Silva  ; 

M.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des 
sciences  d'Alger,  présenté  par  MM.  Burcker  et  Friedel  ; 

M.  Wladihir  Guerrero,  ingénieur  chimiste  à  la  sucrerie  de 
S'n  Fernando,  à  Storsé,  près  de  Grenade  (Espagne),  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Rodriguès. 
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M.  Lafont  a  fait  réagir  à  froid  l'acide  formique  sur  l'essence  de 
térébenthine  française.  Le  produit  de  la  réaction,  fractionné,  lui  a 
fourni  du  térébenthène,  du  terpylène  et  du  cymène  ;  le  résidu, 
distillé  dans  le  vide,  est  composé  de  formiate  de  terpylène  bouil- 
lant à  135°  sous  une  pression  de  4  centimètres.  L'acide  chlorhy- 
drique  le  transforme  en  chlorhydrate  solide  fusible  à  38°;  la 
potasse  le  convertit  en  terpilénol  fusible  à  32°  ne  contenant  qu'une 
trace  de  borné ol.  II  se  forme  en  môme  temps  une  petite  quantité 
d'un  éther  bouillant  à  170-180°  ;  la  potasse  le  dédouble  en  acide 
formique  et  terpine.  11  se  forme  en  même  temps  du  di terpylène 
identique  avec  celui  que  fournit  l'essence  de  citron. 

Lorsque  l'on  chauffe  le  mélange  d'acide  formique  et  de  téré- 
benthène à  100°,  on  obtient  presque  uniquement  ce  diterpylène; 
enfin  l'essence  de  térébenthine  américaine  a  fourni  les  mêmes 
résultats. 

M.  Moissan  offre  à  la  Société,  au  nom  de  ses  auteurs,  un  ouvrage 
de  MM.  Ghast.vng  et  Barillot,  intitulé  :  Essai  analytique  sur  la 
détermination  des  fonctions  en  chimie  organique, 

M.  Lockert  décrit  des  combinaisons  qu'il  a  obtenues  au  moyen 
du  propylglycol  normal  et  des  aldéhydes.  Avec  l'aldéhyde  ordinaire, 
on  obtient  un  composé  bouillant  à  111°,  ayant  une  légère  odeur 
d'aldéhyde,  saponifiable  déjà  par  l'eau  en  tubes  scellés  à  100°.  L'al- 
déhyde valérique  donne  de  même  un  acétal  bouillant  à  165°. 

M.  Genvresse  a  obtenu  des  combinaisons  du  chlorure  d'alumi- 
nium avec  l'acétonitrile,  l'acétonitrile  monochloré  et  l'acétonitrile 
trichloré.  La  combinaison  se  fait  avec  dégagement  de  chaleur, 
et  molécule  à  molécule  (C*H3Az.Al*Cle).  Ces  corps  sont  solubles 
dans  la  benzine,  et  sont  décomposés  quand  on  les  met  en  présence 
de  l'eau. 

M.  Tanret  rappelle,  à  propos  d'une  récente  communication  de 
M.  Morin,  sur  les  bases  contenues  dans  les  flegmes  des  alcools 
d'industrie,  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
glucose,  des  bases  qu'il  a  nommées  glucosines  et  qui  offrent 
la  même  formule  que  celles  de  M.  Morin. 

M.  Bkhal  annonce  que  le  nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique 
est  un  réactif  très  sensible  des  carbures  acétyléniques  vrais.  H  a 
vérifié  la  formation  de  précipités  avec  l'acétylène,  l'allylène,  l'œnan- 
thylidène,  le  caprylidène  et  le  dipropargyle.  Avec  l'œnanthylidène, 
le  précipité  a  pour  formule  CFH^Ag.AgAzO*;  il  est  cristallin.  Les 
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carbures  acétyléniques  substitués  ne  précipitent  pas  ce  réactif  ;  la 
réaction  a  été  vérifiée  avec  l'éthylpropylacétylène,  le  caprylidène 
du  capryiène,  un  nouvel  œnanthylidène  et  le  tolane.  Le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  en  solution  aqueuse  est  beaucoup  moins  sen- 
sible; il  ne  précipite  pas  avec  un  mélange  de  carbures  contenant 
20  0/0  d'œnanthylidène. 

M.  Béual  a  hydraté  le  tolane  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  Il 
s'est  formé  de  la  désoxybenzoïne  fusible  à  55°.  Il  pense  que  ce 
procédé  pourra  être  généralisé  dans  la  série  aromatique  et  per- 
mettra d'obtenir  des  alcools  avec  les  composés  éthyléniques  et  des 
acétones  avec  les  composés  acétyléniques. 

M.  Béhal  annonce  enfin  qu'il  a  étendu  les  expériences  de  M.  Fa- 
vorsky  à  Tœnanthylidène  et  au  caprylidène,  et  qu'il  a  obtenu,  en 
chauffant  ces  carbures  à  150°  avec  la  potasse  alcoolique,  des  com- 
posés ne  présentant  plus  les  propriétés  acétyléniques, 

M.  Augkr,  en  traitant  la  benzine  par  le  chlorure  de  succinyle  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  obtenu  deux  composés 
C*H«G*0*(C*H*)'  isomères  :  l'un  fusible  à  134°  n'est  pas  attaqué 
par  la  potasse  alcoolique  et  est  vraisemblablement  1q dérivé  symé- 
trique ;  l'autre  fond  à  90°.  De  même,  l'ammoniaque  agissant  sur  le 
chlorure  de  succinyle,  donne  un  isomère  de  la  succinamide,  qui, 
traité  par  le  nitrate  d'argent,  fournit  un  précipité  C*H*OaAzAg. 

Le  chlorure  de  phtalyle  traité  par  l'ammoniaque  donne  de  même 
hq  composé  C8H40*(AzH9)*  que  les  acides  dilués  décomposent  en 
précipitant  un  isomère  de  la  phtalimide.  Il  a  préparé  l'acide  phta- 
lamique  C8H*03AzH*  par  l'action  de  l'acide  chiorhydrique  sur  le 
phtalamate  d'ammoniaque,  et  indique  que  la  phtalimide,  chauffée 
avec  l'ammoniaque  aqueuse,  lui  a  fourni  le  sel  ammoniacal  d'un 
acide  dont  il  continue  l'étude. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE- 


V  *i.  —  Action  de  l'acide  formique  erlstallisable  sur  les  téré- 

benthènes;  par  H.  J.  LAF03T. 

Les  produits  qui  ont  été  employés  dans  les  expériences  sui- 
vantes étaient,  d'une  part,  de  l'acide  formique  cristallisable,  et, 
d'autre  part,  du  térébènthène  français  plusieurs  fois  rectifié,  dis- 
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tillant  de  155  à  158°,  possédant  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre 
[a]  =  —  39°  50'  ;  et  du  térébenthène  provenant  d'une  rectification 

d'essence  de  térébenthine  américaine,  bouillant  de  156  à  157°, 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  [cl]ù  =  -f*  14°  4'. 

La  manière  d'agir  de  l'acide  formique  sur  les  essences  de  téré- 
benthine, est  différente,  suivant  le  mode  opératoire  employé. 

Si  l'on  met  en  présence  les  deux  corps  dans  la  proportion  de 
deux  parties  d'essence  et  une  d'acide,  par  l'agitation  il  se  mani- 
feste une  réaction  immédiate  qu'atteste  un  vif  dégagement  de 
chaleur. 

Si  au  contraire,  on  verse  de  petites  quantités  d'acide  dans  une 
grande  masse  d'essence,  on  ne  constate  pas  d'élévation  de  la  tem- 
pérature; en  outre,  on  voit  l'acide,  formant  primitivement  une 
couche  distincte,  se  dissoudre  petit  à  petit  et  finalement  on  obtient 
un  liquide  parfaitement  homogène. 

On  a  cherché  à  se  rendre  compte  des  réactions  qui  se  passent 
dans  les  deux  cas  :  en  opérant  d'abord  à  froid  et  évitant  avec  soin 
toute  élévation  de  température  ;  en  second  lieu,  en  faisant  réagir 
les  corps  à  la^  température  de  100°. 

La  première  expérience  avec  le  térébenthène  français  a  été  faite 
de  la  manière  suivante.  On  a  pris  : 

Essence  de  térébenthine  française 2  parties  en  poids. 

Acide  formique 1  partie  en  poids. 

L'acide  a  été  ajouté  à  l'essence  par  petites  portions,  en  atten- 
dant pour  en  ajouter  une  nouvelle  quantité  que  les  liquides  en 
présence  fussent  bien  mélangés.  On  facilitait  la  réaction  par  l'agi- 
tation fréquente  du  vase  contenant  les  produits.  Dix  jours  furent 
nécessaires  pour  arriver,  après  avoir  ajouté  tout  l'acide,  à  avoir 
un  mélange  parfaitement  homogène,  qui  avait  pris  une  très  légère 
teinte  ambrée. 

A  ce  moment-là,  on  observa  la  déviation  polarimétrique  du 
mélange,  qui  fut  trouvée,  pour  une  épaisseur  de  cinq  centimètres, 
a  —  — 19°  30',  tandis  que  l'essence  primitive  ne  donnait  dans  les 

mêmes   conditions   qu'une  déviation  «  =—16° 56'.  La  réaction 

est  donc  accompagnée  d'une  augmentation  notable  du  pouvoir 
rotatoire  du  mélange,  d'autant  plus  grande,  qu'il  faut  tenir  compte 
de  la  dilution  du  corps  actif. 

Le  produit  fut  laissé  pendant  dix-sept  jours  à  la  température  du 
laboratoire,  dans  un  vase  fermé,  à  l'abri  de  l'air.  Des  observations 
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polarimétrîques  faites  dans  cet  intervalle  de  temps  montrèrent  que 
le  pouvoir  rotatoire  augmentait  petit  à  petit,  et  le  dix- septième 
jour  la  déviation  était  devenue  a  =  —  21°  42',  pour  une  épaisseur 
de  cinq  centimètres. 

L'acide  formique  agissait  donc  sur  l'essence  d'une  manière  lente 
et  continue. 

Le  liquide  fut  traité  par  l'eau,  et  la  couche  huileuse  surna- 
geante, après  plusieurs  lavages  pour  la  débarrasser  complètement 
de  l'acide  formique,  fut  soumise  au  fractionnement,  dans  le  vide 
d'abord,  et  à  la  pression  normale  ensuite,  pour  les  premières  por- 
tions seulement. 

Le  produit  s'est  séparé  en  plusieurs  fractions  dont  nous  allons 
étudier  les  principales. 

Une  première  portion,  distillant  de  155  à  158°,  possède  tous  les 
caractères  de  l'essence  primitive  au  pouvoir  rotatoire  près,  qui  a 
légèrement  augmenté  et  a  une  valeur  [«]  =  —  41p32'.  Le  gaz 

chlorhydrique  sec  donne  avec  ce  produit  un  monochlorhydrate, 
dont  le  pouvoir  rotatoire  est  [a]  =  —  22°  40',  tandis  que  le  chlor- 
hydrate que  donne  l'essence  primitive  a  un  pouvoir  rotatoire  plus 
élevé  [»],>  =  —  28°  87'.  Enfin  le  poids  de  cette  fraction  représente 

environ  le  sixième  du  carbure  employé. 

Une  deuxième  portion  distille  vers  178°,  de  176  à  180°,  et  repré- 
sente en  poids  environ  le  vingtième  du  carbure  primitif.  La  densité 
a  été  déterminée  à  0°. 

Poids  du  produit  à  0° S?,  494 

Poids  de  l'eau  à  0° 2,853 

d'où  D0  =  0,8741. 

Elle  possède  un  pouvoir  [a]  = —  27°.  Le  gaz  chlorhydrique 

sec  montre  que  ce  produit  est  constitué  par  un  mélange  de  cymène 
qu'il  n'attaque  pas,  et  de  terpilène,  avec  lequel  il  donne  le  chlor- 
hydrate C*°H*6.2HCl,  fondant  à  49°.  Les  carbures  sont  mélangés  à 
peu  près  à  poids  égaux,  ce  qui  donnerait  pour  le  terpilène  un  pou- 
voir rotatoire  double  de  celui  que  possède  le  produit  mélangé. 

La  plus  importante  de  toutes  les  fractions  passe  à  la  distillation 
de  135  à  138°,  sous  une  pression  de  quatre  centimètres  de  mercure; 
son  poids  est  de  804  grammes,  celui  de  l'essence  employée  dans 
l'expérience  de  1,375  grammes. 

C'est  un  corps  liquide  moins  mobile  que  l'essence,  possédant 
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une  odeur  particulière  ;  la  détermination  de  la  densité  à  0°  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  du  produit  à  0° lO^K) 

Poids  de  l'eau  à  0° 10,624 

d'où  D0  =  0,9986. 

Son  pouvoir  rotatoire  lévogyre  est  très  élevé  ;  il  a  une  valeur 
[a]o  =  — 69°25'. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  répond  exactement  à  la 
formule  C*W«C*H*0*. 

m* 
Matière  employée 0,425 

Acide  carbonique 1 ,1385 

Eau 0,873 

d'où 

Calculé 
TrOEvé.  ponr  CtoU"C«H*0» 

C 72,73  72,52% 

H 9,75  9,89 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  avec  l'appareil  d'Hofmann 
dans  la  vapeur  de  toluidine,  se  rapporte  également  avec  la  for- 
mule Câ0H*°OH*0*. 

Matière  employée 1^,121 

h 762mB» 

L 560mm 

T 196* 

V 100" 

d'où  D  n=  5,92      Densité  théorique  =  6,3. 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  ce  produit  est  décomposé; 
il  se  forme  du  chlorhydrate  de  terpilène  fondant  à  48°,  et  de  l'acide 
formique  libre.  L'acide  azotique  l'attaque  avec  violence,  en  don- 
nant des  produits  résineux. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  donne  naissance  « 
du  formiate  de  potasse  et  à  un  corps  épais,  visqueux,  distillant  de 
132  à  133°,  sous  une  pression  de  cinq  centimètres  de  mercure.  Ce 
composé  possède  assez  nettement  l'odeur  de  jacinthe  caractéris- 
tique du  terpinol  de  List.  Sa  densité  à  0°,  à  l'état  liquide,  a  M 
trouvée  égale  h  0,9533. 

Poids  du  produit  à  0° 2/720 

Poids  de  l'eau  à0° 2,853 
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Il  a  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre  élevé,  [x]  =  —  80°.  La  com- 
bustion et  la  densité  de  vapeur  assignent  à  ce  corps  la  formule 
C*°Hi6H*Oa.  Le  gaz  chlorhydrique  sec  agit  sur  lui  en  donnant  de 
leau  et  du  chlorhydrate  de  terpilène. 

Ce  corps  est  donc  un  terpiiéjiol  identique,  au  pouvoir  rotatoire 
près,  à  ceux  que  nous  avons  obtenus,  M.  Bouchardat  et  moi,  dans 
l'action  de  l'acide  acétique  sur  la  caoutchine  et  sur  l'essence  de 
térébenthine  française. 

Ce  terpilénol,  placé  dans  un  mélange  réfrigérant  (sel  marin  et 
glace),  se  prend  en  une  masse  solide  transparente;  par  le  réchauffe- 
ment, la  masse  devient  opaque,  cristalline.  Ces  cristaux  fondent 
facilement  à  une  température  basse,  voisine  de  +  32°. 

Dans  l'action  de  l'acide  formique  sur  le  térébenthène  français  à 
froid,  il  y  a  donc  eu  transformation  du  térébenthène  en  terpilène, 
en  même  temps  il  y  a  eu  fixation  d'acide,  formique  sur  la  majeure 
partie  du  terpilène  formé.  Ce  mode  d'obtention  du  formiate  de 
terpilène  est  intéressant,  d'autant  plus  qu'on  n'obtient  pas  ce  com- 
posé lorsqu'on  fait  agir  l'acide  formique  sur  un  terpilène  déjà 
formé.  Il  semble  donc  que  la  combinaison  soit  simultanée  avec  le 
mouvement  moléculaire. 

Le  formiate  de  terpilène  C*°H16C4H204,  isomérique  avec  le  for- 
miate de  camphène  que  j'ai  fait  connaître,  est  le  produit  principal, 
presque  unique,  obtenu  dans  cette  expérience. 

Les  portions  du  fractionnement  voisines  de  la  portion  135-138, 
F =4%  donnent  également  du  terpinol  par  la  saponification  à  l'aide 
de  la  potasse  alcoolique. 

La  saponification  des  fractions  faibles  en  poids,  distillant  vers 
1*20°,  sous  une  pression  de  quatre  centimètres  de  mercure,  donne? 
des  produits  possédant  une  odeur  camphrée,  rappelant  le  moisi, 
caractéristique  du  bornéol,  et  cependant,  même  fortement  refroidis, 
ils  ne  laissent  pas  déposer  de  cristaux  de  ce  corps.  Pour  démontrer 
sa  présence,  j'ai  utilisé  l'action  de  l'acide  azotique,  qui  donne  avec 
le  terpinol  des  produits  résineux,  et  avec  le  bornéol  du  camphre. 
J'ai  pu  obtenir  ainsi  un  peu  de  matière,  possédant  tous  les 
caractères  physiques  extérieurs  du  camphre,  mais  en  si  faible 
quantité  qu'il  ne  m'a  pas  été  permis  de  faire  son  étude. 

Les  fractions  à  point  d'ébullition  supérieur  à  145°  dans  le  vide 
sont  faibles  en  poids;  deux  d'entre  elles  cependant  présentent  un 
certain  intérêt. 

La  première  distille  de  170  à  180°  en  se  décomposant  sensible- 
ment; elle  ne  pèse  que  8  grammes.  Soumise  à  la  saponification 


»  »  t. * 
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par  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  du  formiate  de  potasse  et  de 
la  terpine  C^H^CKHK)*.  Ce  dernier  corps  a  été  caractérisé  à 
l'aide  de  son  point  de  fusion,  et  par  la  mesure  de  quelques-uns  des 
angles  des  cristaux  obtenus  après  dissolution  et  cristallisation  dans 
l'alcool  à  froid. 

La  fraction  170-180°  renfermait  donc  une  certaine  quantité  d'éther 
formique  de  la  terpine,  que  je  n'ai  pas  pu  obtenir  à  l'état  de  pu- 
reté, à  cause  de  sa  facile  décomposition  même  à  la  température  où 
il  distille. 

Les  derniers  produits  du  fractionnement  distillent  sous  une  pres- 
sion de  4  centimètres  de  mercure,  de  205  à  215°. 

Cette  fraction  est  constituée  par  un  liquide  visqueux,  légère- 
ment coloré  en  jaune  ;  sa  densité  a  été  déterminée  à  0°. 

Poids  du  produit  à  0° 2*695 

Poids  de  l'eau  à  0» 2,853 

d'où  D0  =  0,9446. 

Ce  corps  possède  un  pouvoir  rotatoire  lévogyre  HD  =  — 14°!5\ 

L'analyse  élémentaire  donne  des  résultats  s'accordant  assez  exac- 
tement avec  la  formule  C*°H3*. 

Matière  employée 0,321 

Acide  carbonique 1 ,023 

Eau 0,3235 

Ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
Trouté.  pour  C*6!lw. 

C 87,88  88,23 

H li,19  11, 7G 

Laissé  au  contact  de  l'air,  il  en  absorbe  rapidement  l'oxygène  en 
se  résiniftant;  en  un  mot  ce  corps  possède  toutes  les  propriétés 
du  diterpilène  que  j'ai  obtenu  par  l'action  de  l'acide  formique  sur 
le  citrène;  il  n'en  diffère  que  par  son  pouvoir  rotatoire  qui  n'est 
pas  nul. 

L'action  de  l'acide  formique  sur  le  térébenthène  français  à  chaud 
a  été  faite  dans  les  conditions  suivantes  :  on  a  enfermé  en  tube 
scellé  les  produits  dans  les  proportions  indiquées  plus  haut;  l'agi- 
tation donne  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur.  On  chauffe  le 
tube  à  100°  pendant  douze  heures  en  agitant  fréquemment.  Les 
produits  ne  se  sont  pas  mélangés  ;  la  couche  inférieure,  constituée 
par  l'acide  formique,  a  pris  une  couleur  brun  foncé,  la  couche 
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supérieure  est  à  peine  colorée  en  jaune,  mais  elle  est  devenue 
visqueuse.  On  traite  par  l'eau  pour  enlever  l'acide  formique,  et 
l'huile  est  soumise  au  fractionnement,  après  avoir  été  débarrassée 
de  tout  l'acide  libre  par  plusieurs  lavages. 

Les  premières  portions  du  fractionnement  sont  constituées  par 
un  mélange  de  terpilène  et  de  cymène,  ce  dernier  carbure,  en  très 
forte  proportion,  possédant  un  faible  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 
que  l'on  doit,  selon  toutes  probabilités,  attribuer  à  une  petite 
quantité  de  formiate  de  camphène  que  je  n'ai  pas  pu  isoler.  Le 
poids  de  ces  fractions  réunies  représente  environ  le  sixième  du 
térébenthène  employé. 

On  obtient  une  portion  abondante  renfermant  la  presque  totalité 
du  produit,  distillant  sous  une  pression  de  4  centimètres  de  mer- 
cure, de  205  à  215°.  Elle  est  constituée  par  un  corps  visqueux, 
légèrement  coloré  en  jaune,  densité  à  0°  =  0,9404. 

Poids  du  produit  à  0° 2^683 

Poids  de  l'eau  à  0<> 2,853 

L'analyse  élémentaire  donne  des  résultats  qui  se  rapportent  à 
la  formule  C*°H*a. 

Matière  employée 0,335 

Acide  carbonique 1 ,019 

Eau ! 0,352  .    . 


*   • 


Ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*°Haf. 

C 87,84  88,23 

H 11,67  11,76 

Ce  corps  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  Pair  en  se  résini- 
fiant.  Il  possède  en  outre  toutes  les  propriétés  du  diterpilène,  que 
m'adonne  l'acide  formique  avec  le  citrène;  et  il  est  lui-même  un 
diterpilène  dépourvu  de  pouvoir  rotatoire. 

L'acide  formique  donne  donc  avec  le  térébenthène  français  des 
produits  différents,  suivant  le  mode  opératoire  employé  pour  faire 
réagir  les  deux  corps.  A  100°,  le  composé  presque  unique  obtenu, 
est  un  carbure  polymère  du  terpilène,  le  diterpilène,  dépourvu  de 
pouvoir  rotatoire.  A  froid  et  en  modérant  la  réaction,  on  obtient 
en  abondance  du  formiate  de  terpilène;  c'est  là  la  réaction  princi- 
pale, presque  totale,  s?accompagnant  de  la  formation  d'une  faible 
quantité  d'éthers  formiques  de  la  terpine  et  du  bornéol,  et  aussi 
«1  une  faible  proportion  d'un  diterpilène  possédant  un  pouvoir  rota- 
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toire  lévogyre.  On  retrouve  également  dans  le6  premières  portions 
du  fractionnement  du  térébenthène  à  peine  modifié  et  du  terpilène 
qui  ne  s'est  pas  combiné  à  l'acide  formique. 

J'ai  également  fait  agir  l'acide  formique  sur  un  térébenthène 
dextrogyre,  provenant  d'une  rectification  d'essence  de  térében- 
thine américaine.  Ce  térébenthène  distillait  de  156  à  157°,  et  pos- 
sédait un  pouvoir  rotatoire  [a]  =  -f- 14°4'. 

L'expérience  a  été  faite  à  froid,  absolument  dans  les  mêmes 
conditions  que  pour  le  térébenthène  français. 

On  a  pris  200  grammes  de  carbure  et  100  grammes  d'acide  for- 
mique; il  a  fallu  onze  jours,  pendant  lesquels  on  agitait  fréquem- 
ment les  liquides  en  présence,  pour  arriver  à  avoir  le  mélange 
intime  de  la  totalité  des  deux  produits.  L'observation  de  la  dévia- 
tion polarimétrique  donne  à  ce  moment-là,  pour  une  épaisseur  de 
5  centimètres,  a   =  -|-3052'.  Le  mélange  a  été  laissé  à  la  tempé- 

pérature  du  laboratoire  pendant  deux  mois,  ia  déviation  est  deve- 
nue dans  les  mêmes  conditions  aD  =  -{-5024'. 

Le  liquide  est  traité  par  l'eau,  et  la  couche  huileuse  soumise  au 
fractionnement  après  lavage,  pour  la  débarrasser  complètement  de 
l'acide  formique. 

Les  produits  obtenus  sont,  au  pouvoir  rotatoire  près,  identiques 
à  ceux  qu*a  donnés  l'essence  de  térébenthine  française. 

Les  fractions  importantes  sont  : 

1°  Une  portion  distillant  de  155  à  160°,  constituée  par  du  téré- 
benthène, dont  le  pouvoir  rotatoire  est  légèrement  augmenté  et 
est  devenu  [a]D  =-j- 15°.  Le  gaz  chlorhydrique  donne  avec  ce  car- 
bure un  monochlorhydrate  Cf0H16HCl,  dont  le  pouvoir  rotatoire 
est  [a]    =  -f-  7°16,  l'essence  primitive  donnant  un  chlorhydrate  de 

pouvoir  rotatoire  [a]    =  -f"  7°22'. 

2°  Une  fraction  distillant  de  175  à  180°,  constituée  par  du  cymène 
et  du  terpilène  dextrogyre. 

3°  Une  fraction  distillant,  sous  une  pression  de  4  centimètres  de 
mercure,  de  133  à  136°,  très  abondante.  Elle  pèse  120  grammes, 
lorsqu'on  a  mis  en  réaction  200  grammes  de  carbure. 

Elle  est  constituée,  ainsi  que  l'indiquent  l'analyse  élémentaire, 
la  densité  de  vapeur  et  l'action  des  acides  chlorhydrique  et  azoti- 
que, par  un  formiate  de  terpilène  dextrogyre,  de  pouvoir  rotatoire 
M  d  =  "H  *6°33'-  La  densité  à  0°  est  très  voisine  du  formiate  de 

terpilène  lévogyre  que  donne  dans  les  mêmes  conditions  le  téré- 
benthène français,  et  égale  à  0,9989. 
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La  potasse  alcoolique,  en  tube  scellé  à  100°,  décompose  ce  for- 
miate en  donnant  du  formiate  de  potasse  et  un  liquide  épais,  vis- 
queux, distillant  de  129  à  131%  sous  une  pression  de  5  centimètres 
de  mercure.  Ce  corps  n'est  autre  qu'un  terpilénol  dextrogyre  ré- 
pondant exactement  à  la  formule  C*°H16H*Oa.  Son  pouvoir  rotatoire 
à  l'état  liquide  est  [a]   =  -j~ 19°5',  notablement  plus  élevé  que  celui 

du  carbure  qui  lui  a  donné  naissance. 

Refroidi  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant  (sel  marin  et  glace), 
ce  terpilénol  se  prend  en  une  masse  cristalline  fondant  vers  32°. 

4°  Une  fraction  distillant  dans  le  vide  de  160  à  180°;  son  poids 
est  faible,  4  grammes.  La  saponification  par  la  potasse  alcoolique 
donne  du  formiate  de  potasse  et  de  la  terpine  CS0H*°O4,H*O*. 

5*  Enfin  une  dernière  portion  distillant  de  200  à  220°  dans  le 
vide,  constituée  par  un  liquide  visqueux,  épais,  qui  n'est  autre 
que  du  diterpilène  possédant  un  très  faible  pouvoir  rotatoire  lé- 
vogyre. 

L'action  de  l'acide  formique  à  froid  sur  l'essence  de  térébenthine 
américaine  est  absolument  la  même  que  si  l'on  opère  avec  l'essence 
de  térébenthine  française;  les  produits  obtenus  dans  les  deux  cas, 
ne  diffèrent  entre  eux  que  par  leurs  pouvoirs  rotatoires. 

L'opération  faite  avec  le  térébenthène  américain  nous  a  permis 
de  préparer  facilement  un  terpilénol  dextrogyre  ;  les  résultats  ob- 
tenus dans  les  deux  cas  nous  permettent,  en  généralisant,  de  dire 
qu'avec  les  térébenthènes,  carbures  monovalents,  l'acide  formique 
donne  surtout  des  dérivés  appartenant  à  la  série  du  terpilène,  car- 
bure divalent. 

N*  2S.  —  Recherches  sur  les  falsifications  du  beurre  (suite)  ; 

par  M.  P.  BOCKAIHY. 

En  continuant  nos  recherches  sur  les  falsifications  du  beurre 
(BuIL,  t.  49,  p.  247),  nous  avons  été  amené  à  employer  le  toluène 
au  lieu  de  la  benzine. 

Les  résultats  obtenus  avec  ce  dernier  liquide  nous  ont  paru 
très  satisfaisants. 

En  opérant  de  la  manière  suivante,  on  arrive,  en  effet,  à  recon- 
naître assez  facilement  jusqu'à  10  0/0  de  graisse  étrangère  dans 
un  beurre.  On  place  dans  une  éprouvette  15  centimètres  cubes  de 
toluène  pur,  on  ajoute  15  centimètres  cubes  du  corps  gras  fondu 
et  filtré,  puis  on  verse  40  centimètres  cubes  d'alcool  à  96°,7  Gay- 
Lussae.  A  la  température  de  18°,  le  toluène,  tenant  en  dissolution 
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ie  corps  gras,  reste  au  fond  de  Téprouvette,  tandis  que  l'alcool 
occupe  la  partie  supérieure  du  vase. 

On  chauffe  alors  Téprouvette  à  50°  en  la  plongeant  dans  une 
cuve  à  50°,  puis  on  agite  de  façon  à  mélanger  les  deux  couches  de 
liquide.  Si  l'on  a  affaire  à  une  graisse,  il  se  produit  immédiate- 
ment un  trouble  ;  si,  au  contraire,  le  beurre  soumis  à  l'expérience 
est  du  beurre,  même  additionné  de  graisse,  les  deux  liquides  se 
mélangent  sans  se  troubler.  Pour  savoir  si  le  beurre  est  pur,  il 
suffît  de  placer  l'éprouveUe,  après  l'avoir  agitée  rapidement,  dans 
une  cuve  à  40°  et  de  la  maintenir  à  cette  température  pendant 
trente  minutes. 

Dans  ces  conditions,  le  beurre  pur  ne  se  trouble  pas  ou  se 
trouble  à  peine;  si,  au  contraire,  il  contient  une  graisse  étrangère, 
il  se  manifeste  d'abord  un  trouble,  puis  il  se  forme  un  précipité 
liquide. 

Voici,  d'ailleurs,  les  résultats  que  nous  avons  obtenus.  Les 
beurres  qui  nous  ont  servi  à  ces  essais  peuvent  être  considérés 
comme  des  produits  moyens,  car  nous  les  avons  fabriqués 
nous-mêmes  en  mélangeant,  puis  écrémant  des  laits  de  toutes 
provenances. 

Résultats  obtenus  en  mélangeant  divorses  graisses 

avce  du  beurre  pur. 


DESIGNATION. 


Beurre  par 

10  %  oléo  margarine. 
20                 - 
50                 — 
75                 - 
Oléo-margarinc 


Beurre  pur 

10  %  margarine 
20              - 
50              - 
75              — 
Margarine 


MINIMUM 

10  centimètre» 

cubes 

d'alcool. 


de 

centimètres  cubes 

précipités. 


Beurre  et  olèo-margarine. 


m 

40 
-40 
40 
40 
40 


Rien. 
12 
13 
18 
21 
21 


Beurre  et  margarine. 


40 
40 
40 
40 
40 
40 


Rien. 
11 
14 
10 
20 
21 


KBMABQrEI. 


|Ed  menant  45  centimè- 
tres cubes,  le  beurre 
par  laisse  déposer 
4  centimètres  cubes. 


|En  mettant  45  centiaè- 
tres  cubes,  le  bcorre 
laisse  déposer  3  cen- 
timètres cubes. 


I 
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SÉUCJfAflOS. 


mu»  ex 

40  centimètres 

cubes 

d'alcool. 


BOMBII 

de 

centimètres  cubes 

précipités. 


■EHAROCES. 


Beurre  et  huile  d'olive. 


Beurre  par. . . 

10  %  huile  . . 
20        —     ., 

JiU        —     .. 

Iliile  d'olive. 


40 
40 
40 
40 
40 
40 


Rien. 
10 
15 
21 
22 
23 


lEn  metttDt  45  centime- 
1res  cubes  d'alcool, 
le  beurre  laisse  dé- 
poser 6  centimètres 
cubes. 


Beurre  pur. • 

10  %  craisse  ëe  bœuf. 
*)                  — 
30                  — 
75                     — 
Graisse  de  bceuf 


Beurre  et  graisse  do  bœuf. 

40  Rien. 

40  12 

40  15 

40  17 

40  19 

40  21 


|En  mettant  45  centimè- 
tres cnbes  d'alcool, 
le  beurre  laisse  dé- 
poser 6  centimètres 
cubes. 


Beorre  pur 

lu  %  graisse  de  reau. 

20  — 

50  — 


Beurre  et  graisse  de  veau. 

Trouble  prononcé 
10 
15 


iÙ 


Graisse  de  veau. 


40 
40 
40 
40 
40 
40 


20 
21 
22 


Beurre  et  axonge. 


Beorre  par... 
10  %  axooge 

20  — 

:■»        — 

75           — 
Axonge 


40 
40 
40 
40 
40 
40 


Léger  trouble. 
10 
15 

18 
19 
20 


|En  mettant  45  centimè- 
tres cubes  d'aleool, 
le  beurre  laisse  dé- 
poser 8  centimètres 
cubes. 


Bourre  et  graisse  de  mouton, 


Beurre  pur.. 


10  •;  graisse  de  mouton 
20                    — 
30                    - 
75                      — 
Graisse  de  monton 


40 


40 
40 
40 
40 
40 


Trouble  très  pro- 
noncé, léger 
précipité. 

11 

15 

20 

22 

24 


Nous  avons  adopté  le  chiffre  de  40  centimètres  cubes  d'alcool 
pour  tous  ces  essais,  parce  qu'il  est  très  rare  qu'avec  cette  quan- 
tité d'alcool  on  obtienne,  avec  un  beurre  pur,  un  précipité  à  la 
température  de  40°.  Ce  précipité  ne  se  produit  généralement 
qu'après  l'addition  de  45  centimètres  cubes  d'alcool. 
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Dix  beurres  purs  fabriqués  par  nous,  nous  ont  donné  les  résul- 
tats suivants. 

ce 

Beurre +  *&*  d'alcool  rien  +  45e*  d'alcool  6,5 

»       »  rien  «  9 

»      »»  rien  »»  6,5 

»       »  rien  »  6,5 

»•      »  rien  »  6 

»  n  2CC  »  7 

y  »  2CC  »  8 

»       »  rien  »  3 

»       *  rien  »  3 

•      *  rien  »  3 

Les  beurres  entrés  au  laboratoire  municipal  pendant  le  mois  de 
janvier  nous  ont  donné ,  par  différentes  méthodes,  les  résultats 
suivants. 


ACIDES      «RAS 

DISTILLATION. 

insolubles. 

Procédé  Reichert. 

TOLUÈNE 

-j-40"  d'alcool. 

REXARQCE*. 

Procédé  Dalicao. 

89.58  % 

ce 
23,1 

Rien. 

-f  45  précipite  9  centimètres  cubes. 

90.00 

20,3 

15 

90.14 

22,6 

15 

88.70 

26,4 

7 

90.96 

20,9 

15 

88.78 

29,7 

Rien. 

Ne  précipite  pas. 

89.64 

14,7 

20 

88.48 

«3,1 

7 

88.27 

23,6 

6 

88.02 

25,3 

Rien. 

-f  45  précipite  11  centimètres  cubes. 

89.89 

19,8 

15 

89.10 

20,2 

11 

89.26 

20,9 

19 

87.84 

25,8 

Rien. 

+  45  précipite  8  centimètres  cubes. 

87.62 

27,5 

Riea. 

-f  45  précipite  5  centimètres  cubes. 

91.99 

13,2 

19 

89.65 

20,9 

6 

86.66 

31,9 

Rien. 

+  45  trouble. 

89.80 

26 

■ 

Rien. 

-f-  50  précipite  4  centimètres  cubes. 

90.61 

15,9 

19 

Il  résulte  donc  (à  notre  avis  du  moins)  des  deux  tableaux  pré- 
cédents, que  les  beurres  qui  précipitent  par  l'addition  de  40  cen- 
timètres cubes  d'alcool  sont  très  probablement  falsifiés,  si  le  pré- 
cipité ne  dépasse  pas  2  à  8  centimètres  cubes,  et  certainement 
fraudés  si  le  précipité  dépasse  co  dernier  chiffre. 
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Les  graisses  que  nous  avons  mélangées  au  beurre  précipitent 
d'ailleurs  par  des  chiffres  d'alcool  infiniment  inférieurs  à  40  centi- 
mètres cubes,  et  les  résultats  seraient  bien  meilleurs  si,  au  lieu 
d'ajouter  toujours  40  centimètres  cubes  d'alcool,  on  prenait  exac- 
tement le  chiffre  nécessaire  pour  obtenir  la  précipitation,  car  on 
éviterait  ainsi  d'avoir  à  tenir  compte  de  la  solubilité  des  graisses 
dans  l'alcool  à  la  température  de  40°.  On  peut  d'ailleurs  s'assurer 
«le  ce  fait  par  le  tableau  suivant. 


Miicfts  dit  compi  sais. 


Oléo-aargarine — 

Margarine 

Haile  d'olive 

Graisse  de  bœuf.. 

Graisse  de  veto.. 

GniftM  de  moetoa 

!  Graisse  de  pore... 


Beerre 


KOHB«E 

de  centimètres  cube»  d'alcool 

néceatairea 

pour  amener  la  précipitation  à  40*, 


Alcool  ajouté. 


90 
90 
15 
15 
15 
15 
25 

40 
45 


Couche  inférieure. 


I 


34 
33 
89 
43 

38 

39 

29 

Rien  ou  trouble 

léger. 

348         \ 
J I 


■OMias 
de 

centimètres  cubes! 

dont 

se  compose 

la 

coacbe  inférieure 

quand 
on  ajoute  40cc. 


91 
91 
93 
94 
99 
94 
90 

Rien. 


Nous  nous  sommes  néanmoins  tenu  au  chiffre  de  40  centimè- 
tres cubes,  parce  que  nous  voulions,  avant  tout,  avoir  une  méthode 
rapide  et  qualitative,  indiquant  facilement  10  et  20  0/0  de  graisse 
étrangère  daps  un  beurre. 

(Travail  fait  au  Laboratoire  municipal  de  la  Ville  de  Paris.) 

X*  S3.  —  Nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique,   réaetlf  des 
carbures  aeétylénlquesf  par  ■•  A.  BÉHAL. 

Lorsqu'on  veut  caractériser  un  carbure  acétylénique,  on  a  recours 
soit  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  soit,  plus  généralement,  au 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  qui  offre  l'avantage  d'être  préparé 
instantanément.  Au  reste,  à  part  leur  sensibilité  plus  ou  moins 
grande,  on  n'a  pas  signalé  de  différence  fondamentale  dan6  la  fa- 
çon de  se  comporter  de  ces  réactifs. 

J'ai  été  à  même  de  constater  que  le  chlorure  cuivreux,  aussi 
bien  que  le  nitrate  d'argent,  tous  deux  en  solution  ammoniacale, 
I>ouvaient  laisser  passer  inaperçues  de  grandes  quantités  de  car- 
bure acétylénique  contenu  dans  un  mélange.  C'est  ainsi  qu'une 
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proportion  d'environ  20  0/0  d'oenanthylidène  dans  un  mélange  li- 
quide n'était  plus  décelé  par  le  nitrate  d'argent  en  solution  ammo- 
niacale, que  le  chlorure  cuivreux  réagissait  encore,  mais  d'uni* 
façon  douteuse,  lorsque  le  mélange  renfermait  plus  de  10  0/0  de 
carbure. 

J'ai  été  amené  à  chercher  un  réactif  plus  sensiblo  et  je  crois 
Tavoir  trouvé  dans  le  nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique.  La 
solution  dont  je  me  sers  est  obtenue  en  saturant  de  nitrate  d'argent 
de  l'alcool  à  95°. 

J'ai  pu  constater  que  la  sensibilité  do  ce  réactif  est,  pour  ainsi 
dire,  indéfinie.  Une  seule  condition  à  réaliser  est  de  ne  pas  em- 
ployer la  solution  argentique  en  excès,  le  précipité  étant  parfois 
soluble  en  présence  d'une  grande  quantité  de  réactif  (1). 

Les  précipités  formés  sont,  le  plus  souvent,  nettement  cristal- 
lins ;  ils  m'ont  paru  moins  altérables  que  ceux  qu'on  obtient  en  so- 
lution aqueuse  ammoniacale  ;  au  reste,  comme  nous  allons  le  voir, 
la  formule  de  ces  composés  n'est  point  identique,  suivant  que  Ton 
opère  en  solution  aqueuse  ammoniacale  ou  en  solution  alcoolique 
non  ammoniacale. 

Les  précipités  formés  ne  sont  que  très  difficilement  solubles 
dans  l'ammoniaque,  surtout  lorsqu'ils  sont  préparés  depuis  long- 
temps. Cependant,  les  carbures  ne  précipitent  généralement  pas 
la  solution  alcoolique  ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

J'ai  pu  observer  la  formation  de  précipités  en  solution  alcoolique 
non  ammoniacale  avec  l'acétylène ,  l'allylène,  l'œnanthylidène,  le 
caprylidène,  le  dipropargyle,  qui  sont  tous  des  carbures  acétylé- 
niques  vrais. 

J'ai  analysé  la  combinaison  de  l'œnanthylidène;  elle  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Ag  dosé  ù  Vétat  de  chlorure. 

PREMIÈRE  ANALYSE. 

Substance 0,1465 

AgCl 0,1121 

AgCl<>/0 76,51 

DEUXIÈME   ANALYSE. 

Substance 0,5511 

AgCl 0,4264 

AgCl<>/0 76,95 

La  théorie  demande  pour  C7HllAg2Az03 76,94 

(1)  Il  suftlt   au  reste,  si  ce  phénomène   se  produit,  d'ajouter  à  la   solution   • 
alcoolique   de    l'eau   pour  voir  se   prccipiîcr   immédiatement  la   combinaison 
argentique. 
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Le  précipité  renferme  de  l'acide  azotique  :  en  effet,  au  moment 
où  on  le  chauffe  après  l'avoir  additionné  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  La  formule  nous  indique  qu'il  y 
n  donc  simultanément  substitution  de  l'hydrogène  acétylénique  avec 
mise  en  liberté  d'acide  azotique  et  addition  simultanée  d'azotate 
d'argent;  ce  fait  est  de  tout  point  identique  avec  ceux  que 
M.  Berthelot  a  observés  avec  l'acétylène  et  l'allylène;  il  s'expli- 
querait beaucoup  mieux  si  l'argent  était  diatomique,  c'est-à-dire 
si  son  poids  atomique  était  216. 

Le  précipité  examiné  au  microscope  est  formé  de  prismes  aci- 
culaires.  Il  ne  détone  pas  sous  le  choc,  mais  il  déflagre  énergi- 
quement  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Séché  à  100°  au  contact 
de  l'air,  il  noircit  ;  la  combinaison  avec  l'acétylène  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Substance 0,3832 

AgCt 0,3936 

AgC10/0 102,60 

Substance 0,266» 

AgCl 0,2738 

AgCI  o/0 102,62 

Le  précipité  renferme  de  l'acide  azotique,  mais  ne  semble  pas 
répondre  à  une  combinaison  définie.  Il  détone  sous  le  choc  et  est 
jaune. 

En  présence  de  ces  résultats,  j'ai  dû  chercher  si  les  carbures 
acétyléniques  substitués  ne  se  comporteraient  pas  de  même  :  j'ai 
trouvé  ici  des  résultats  négatifs;  j'ai  opéré  sur  l'élhylpropyiacé- 
tylène,  sur  le  caprylidène  du  caprylène,  sur  le  tolane  et  sur  un 
oenanthylidène  que  je  décrirai  plus  loin. 

En  résumé,  le  nitrate  d'argent  en  dissolution  alcoolique  parait 
être  le  meilleur  réactif  des  carbures  acétyléniques,  surtout  lorsque 
ceux-ci  sont  à  poids  moléculaires  élevés  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
X«  S*.  —  Hydratation  du  tolane?  par  M.  A.  BÉHAL. 

Le  tolane  ou  diphénylacétylène  est,  avec  le  phénanthrène,  isomère 
<le  l'anthracène.  Il  a  été  découvert  par  MM.  Limpricht  et  Schwa- 

# 

•l'  Annales  de  Physique  et  de  Chimie,  t.  9,  1866. 

M.  Berthelot  constate,  en  effet,  qu'il  y  a  avec  le  chlorure  cuivreux  ou  le 
chlonire  d'argent,  en  même  temps  que  la  substitution  de  l'hydrogène  acétylénique, 
addition  d'un  équivalent  de  CuCl  (équiv.)  ou  d'ÀgCl. 

MOUV.  8ÉR.,  T.  xux,  1888.  —  soc.  CH1M.  22 
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nert  (1).  Son  mode  de  formation  indique  sa  constitution,  et  il  ré- 
pond à  la  formule  C6H5.C=C.C6Htt,  ce  qui  en  fait  un  carbure  acé- 
tylénique  substitué,  le  diphénylacétylène*  Je  me  suis  proposé 
d'hydrater  ce  carbure  au  moyen  de  l'acide  sulfuhque,  pour  mon- 
trer la  généralité  de  la  réaction  en  rétendant  à  la  série  aroma- 
tique et  j'ai  pleinement  réussi.  Le  tolane  a  été  obtenu  en  traitant 
le  bromure  de  stilbène  par  la  potasse  alcoolique. 

MM.  Limpricht  et  Schwanert  ont  donné  au  tolane,  comme  point 
de  fusion,  60°.  J'ai  cru  pendant  longtemps  que  ce  corps  fondait  à 
71-72°.  Cela  était  dû  à  ce  que  le  produit  renfermait  un  peu  de 
stilbàne.  L'analyse,  cependant,  n'indiquait  que  peu  ou  très  peu  de 
ce  carbure;  en  effet,  elle  donnait  : 

Substance 0,1946 

C02 0,6716 

H*0 0,0990 

Cilculé 
Trouvé.  pour  C*4H10. 

C  o/0 94,20  94,38 

H°/o 5,65  5,61 

Ce  n'est  que  par  une  série  de  cristallisations  fractionnées  que 
j'ai  pu  atteindre  le  chiffre  de  60°. 

Le  tolane  a  été  hydraté  par  portions  de  2  grammes  au  moyeu 
de  l'acide  sulfurique.  La  substance  finement  pulvérisée  est  in- 
troduite dans  5  à  10  grammes  d'acide  sulfurique  ordinaire.  Peu  à 
peu  le  mélange  s'échauffe,  en  même  temps  qu'il  se  colore  en  vert. 
On  refroidit  par  affusions  d'eau  froide. 

Si  la  solution  n'est  pas  complète,  ce  qui  se  produit  générale- 
ment, on  chauffe  au  bain-marie  vers  le  point  de  fusion  du  tolane 
et  l'on  agite.  On  verse  la  solution  sulfurique  dans  l'eau  et  on  dis- 
tille dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  lentement  à  la  dis- 
tiliation  une  substance  blanche  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  généralement  un 
peu  plus  de  50  centigrammes  de  substance  pour  2  grammes  de 
tolane.  Le  produit  cristallisé  dans  l'alcool  est  en  lamelles  blanches 
fondant  à  54-55°. 

La  substance  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Substance 0,3009 

C02 0,9441 

H20 0, 1761 

(l)  Limpricht  et  Schwanert,  Anoalen  (1er  C  hernie  u.  Pharm.,  t.  445,  p.  S*1. 
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Calculé 
Trouvé.  pour  C'W. 

G% 85,56  85,71 

H% 6,50  6,12 

La  substance  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  d'où  elle  cris- 
tallise par  refroidissement  en  très  belles  lamelles.  Fondue,  elle 
donne  aussi  très  facilement  de  beaux  cristaux. 

Le  point  de  fusion  rapproché  de  l'analyse  montre  que  Ton  est  en 
présence  de  la  désoxybenzoïne,  c'est-à-dire  d'une  acétone,  le  phé- 
nylbenzylcarbonyleC«H5CO-CHaC6H*. 

Eq  résumé,  le  procédé  d'hydratation  par  l'acide  sulfurique  est 
applicable  dans  la  série  aromatique.  La  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  a  pour  effet  de  séparer  la  désoxybenzoïne 
formée  et  peut-être  aussi  de  décomposer  les  dérivés  sulfoconju- 
gués  qui  lui  correspondent  et  qui  auraient  pu  se  former.  Ce  mode 
d'opérer  pourra  probablement  être  employé  avec  succès  pour  ob- 
tenir dans  la  série  aromatique  des  alcools  avec  les  dérivés  éthylé- 
niques,  et  des  acétones  avec  les  dérivés  acétyléniques. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

X*  25.  —  Sur  m  prétendue  réaction  de  la  phloroylneine  % 
par  MM.  CAZENEUVE  et  HUGOUNENQ. 

Dans  le  cours  de  notre  travail  sur  la  ptérocarpine  et  l'homopté- 
rocarpine  (1),  nous  avons  eu  l'occasion  de  rechercher  la  phloro- 
glucine à  l'aide  d'une  réaction  décrite  dans  plusieurs  ouvrages  et 
en  particulier  dans  le  Dictionnaire  de  Wurtz  (supplément)  (2). 
Cette  réaction,  indiquée  par  Weselsky,  consiste  à  mélanger  une 
solution  de  nitrate  d'aniline  ou  de  toluidine  à  une  solution  très 
étendue  de  phloroglucine ,  puis  à  ajouter  au  mélange  une  solution 
«l'azotite  de  potassium.  La  liqueur  se  trouble  peu  à  peu,  se  colore 
d'abord  en  jaune,  puis  en  orange,  et  enfui  laisse  déposer  au  bout 
d'un  temps  variable  un  précipité  rouge  cinabre  d'azobenzolphioro- 
glucine  C«H(OH)3(Az=AzC«H*)«. 

Nous  avons  constaté  que  cette  réaction  ne  peut  être  utilisée  à  la 
recherche  qualitative  de  la  phloroglucine ,  parce  qu'un  certain 
nombre  de  phénols  la  présentent  également;  nous  nous  en  sommes 
assurés  en  opérant  sur  les  corps  suivants  :  phénol,  résorcine, 
orcine,  phloroglucine,  naphtol  a,  naphtol  p,  en  solution  aqueuse 
au  1/2000. 

M)  Comptes  rendus  et  Bull.  Soc.  china.,  1887,  t.  48,  p.  8J. 
'*}  Page  1242. 
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L'azotate  d'aniline  était  à  13*r,6  et  l'azotite  de  potassium  à  8*r,5 
pour  1000.  Température,  20°. 

1°  10  centimètres  cubes  des  solutions  phénoliques  :  1  centimètre 
cube  d'azotate  d'aniline  et  1  centimètre  cube  d'azotite  de  potassium. 
Au  bout  de  3  heures  : 

Phénol précipité  jaune. 

Résorcine précipité  rouge. 

O veine précipité  orangé. 

Phlorogluciiw  .  précipité  orangé  dont  la  teinte  est  exactement  la 

même  que  celle  de  1'qrcine. 

Naphtol  a précipité  rouge  foncé. 

Naphtol  ? précipité  rouge  orangé  clair. 

2°  1  centimètre  cube  des  solutions  phénoliques  :  1  centimètre 
cube  d'azotate  d'aniline  et  1  centimètre  cube  d'azotite  de  potas- 
sium : 

Phénol léger  louche  jaune. 

Résorcine précipité  jaune  orangé. 

Qvcine. précipité  jaune  orangé. 

Phloroglucine précipité  rouge. 

Naphtol  a précipité  rouge. 

Naphtol  p précipité  jaune  orangé. 

3°  1  goutte  des  solutions  phénoliques  :  1  centimètre  cube  d'azo- 
tate d'aniline  et  1  centimètre  cube  d'azotite  de  potassium  : 

Phénol loucha  jaune. 

Résorcine précipité  orangé. 

Orcine précipité  rouge  orangé. 

Phloroglucine précipité  rouge. 

Naphtol  a précipité  rouge. 

Naphtol  P précipité  rouge  orangé. 

4°  1  goutte  des  solutions  phénoliques  :  1  centimètre  cube  d'azo- 
tite de  potassium  et  1  centimètre  cube  d'azotate  d'aniline.  Eau  dis- 
tillée 10  centimètres  cubes  : 

Phénol coloration  jaune. 

Résorcine coloration  jaune  clair. 

Orcine .     ....  coloration  jaune  foncé. 

Phloroglucine coloration  jaune  rouge. 

Naphtol  a coloration  rougeàlre. 

Naphtol  p coloration  jaune. 

5°  1  centimètre  cube  des  solutions  phénoliques ,  10  centimètres 
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cubes  d'azotate  d'aniline  et   10  centimètres  cubes  d'azotite  de 
potassium  : 

Phénol léger  précipité  jaune. 

Résorcine précipité  orangé. 

Orcine précipité  rouge. 

Pli lorogl urine précipité  rouge, 

Naphtol  ol précipité  rouge  foncé. 

Naphtol  p précipité  rouge  orangé. 

Voici  le  tableau  résumé  des  colorations  ou  précipités  observés 
dans  les  diverses  expériences  : 


1 

JUPMTOL 

urt- 

'  iimcu. 

MiKOL. 

RisOBCUfB. 

OBCIHB. 

FHLOROGLI'CIKE . 

— ^^^—- -~ 

i 

a. 

P. 

'l 

jaune 

janne  orangé 

orangé 

orangé 

rouge 

rose 

,11..    . 
|"l 

jaune 

jaune  orangé 

jaune  orangé 

rouge 

rouge 

orangé 

jaune 

orangé 

rouge  orangé 

ronge 

rouge 

orangé 

IV 

jaune 

jaune 

jaune 

jaune  rouge 

rouge 

jaune 

v . . . . 

jaune 

orangé 

rouge 

rouge 

rouge 

orangé 

1 

Si  Ton  met  à  part  le  phénol  ordinaire  et  le  naphtol  p,  on  voit  que 
la  phloroglucine,  la  résorcine,  Porcine  et  le  naphtol  a  présentent 
dans  les  différentes  conditions  de  l'expérience  des  réactions  extrê- 
mement voisines  et  souvent  identiques.  Quel  que  soit  le  degré  de 
dilution,  on  trouve  toujours  un  ou  plusieurs  phénols  qui  se  com- 
portent vis-à-vis  de  l'azotate  d'aniline  et  de  l'azotite  de  potassium 
comme  la  phloroglucine  ;  les  deux  naphtols  isomères  se  distin- 
gueraient mieux  l'un  de  l'autre  à  l'aide  de  cette  réaction  que  la 
phloroglucine  d'une  part  et  l'orcine  ou  le  naphtol  a  de  l'autre. 
Quand  les  corps  sont  purs,  ce  caractère  ne  permet  donc  pas  de 
distinguer  la  phloroglucine  des  produits  analogues  ;  à  plus  forte 
raison  quand  la  phloroglucine  est  impure  ou  mélangée  de  phénols 
qui  l'accompagnent  si  souvent  après  l'attaque  des  matières  orga- 
niques par  la  potasse  fondante. 


S*  2t.  —  Combinaisons  du  chlorure  d'aluminium  avec  l'aeétoni- 
trile, avec  l'aeétonitrile  monoehloré  et  avec  l'aeétonitrile  tri* 
Hilare  |  par  V.  GEftVRESSE. 

L'aeétonitrile  se  combine  directement  avec  le  chlorure  d'alumi- 
nium à  la  température  ordinaire  ;  la  réaction  se  produit  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable;  l'aeétonitrile  entre  en  ébutli- 
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tion,  si  l'on  n'a  pas  soin  de  le  refroidir  au  fur  et  à  mesure  qu'on  y 
introduit  du  chlorure  d'aluminium. 

Dans  un  vase  refroidi  par  de  l'eau  à  la  température  ordinaire  et 
contenant  de  l'acétonitrile,  je  fais  tomber  peu  à  peu  du  chlorure 
d'aluminium;  le  chlorure  d'aluminium  se  dissout;  en  continuant,  il 
se  dépose  une  poudre  blanche  cristalline.  Je  chasse  par  la  chaleur 
l'excès  d'acétonitrile. 

Si  je  chauffe,  le  corps  obtenu  devient  pâteux,  et,  finalement, 
j'ai  un  liquide  brun  qui,  refroidi  lentement,  donne  un  corps  d'appa- 
rence résineuse  ;  sa  poussière  est  blanc  grisâtre.  Le  changement  de 
coloration,  sous  l'influence  de  la  chaleur  tient  à  une  décomposition 
partielle,  mais  peu  considérable.  Si  l'on  continue  à  chauffer  le 
liquide,  le  corps  se  décompose. 

Si  je  traite  le  composé  obtenu  par  de  l'eau,  il  se  décompose  len- 
tement ;  l'acétonitrile  parait  régénéré. 

Pour  déterminer  la  composition  de  ce  corps,  j'en  ai  dosé  le 
chlore  et  l'aluminium.  J'ai  traité  un  peu  du  produit,  0*r,58,  par  de 
l'acide  sulfurique  dans  un  creuset  de  platine  ;  j'ai  ensuite  chauffé 
au  rouge  blanc;  la  matière  organique  s'est  décomposée,  et  je  n'ai 
plus  eu  finalement  que  de  l'alumine.  C'est  à  l'état  d'alumine  que 
j'ai  dosé  l'aluminium  du  corps  obtenu;  j'ai  trouvé  qu'il  contenait 
17,41  0/0  d'aluminium. 

J'ai  ensuite  traité  un  poids  déterminé  du  produit,  0*r,315,  par  de 
l'eau;  j'ai  enfin  précipité  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent;  j ai 
trouvé  de  cette  manière  que  le  corps  contenait  69,21  0/0  de 
chlore. 

En  admettant  pour  le  composé  la  formule  CH3-CAz.  Al*Cl6,  j'au- 
rais dû  obtenir  17,53  0/0  d'aluminium  et  69,5  0/0  de  chlore. 

En  rapprochant  ces  chiffres,  de  ceux  que  j'ai  obtenus,  il  est 
facile  de  voir  que  la  combinaison  se  fait  molécule  à  molécule  et 
qu'on  doit  admettre  pour  le  produit  la  formule  CH3-CAz.  A1*CK 

J'ai  essayé  la  même  réaction  sur  l'acétonitrile  monochloré;  elle 
se  produit  très  facilement. 

Je  verse  peu  à  peu  de  l'acétonitrile  monochloré  sur  du  chlorure 
d'aluminium  ;  il  y  a  dégagement  de  chaleur,  mais  beaucoup  moins 
que  dans  la  réaction  précédente;  je  chauffe  ensuite  au  bain-marie; 
le  produit  obtenu  fond,  et  je  décante  pour  le  séparer  du  chlorure 
d'aluminium  en  excès.  J'obtiens  ainsi  un  liquide  grisâtre,  tirant 
sur  le  brun;  refroidi  lentement,  il  cristallise  sans  changer  de 
coloration. 

Il  fond  vers  38°  et  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
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Projeté  dans  l'eau,  il  fait  entendre  comme  le  bruit  d'un  fer  rouge, 
l'acétonitrile  monochloré  est  mis  en  liberté. 

La  combinaison  obtenue  est  très  soluble  dans  la  benzine.  J'ai 
dosé  l'aluminium  qui  entre  dans  cette  combinaison,  en  opérant  de 
la  même  manière  que  pour  le  composé  précédent;  j'ai  opéré 
sur  0^,651  et  j'ai  trouvé  qu'il  contenait  15,53  0/0  d'aluminium. 
J'ai  ensuite  fait  le  dosage  du  chlore  en  traitant  0«r,817  du  produit 
par  de  la  chaux,  j'ai  précipité  le  chlore  en  la  liqueur  acide  à  l'état 
de  chlorure  d'argent  ;  j'ai  vu  ainsi  que  la  combinaison  contenait 
72,31  0/0  de  chlore. 

En  comparant  ces  résultats  à  ceux  que  j'aurais  dû  obtenir  en 
supposant  la  formule  du  corps  CHaCl-GAz.  A1*C16,  je  trouve  qu'ils 
>oni  suffisamment  concordants;  en  effet,  la  quantité  théorique 
d'aluminium  serait  15,76  0/0  et  de  chlore  72,55  0/0. 

Je  puis  donc  dire  que  la  combinaison  se  fait  molécule  à  molécule 
et  que  la  formule  du  corps  est  CH*Ci-CAz.Ai*Cl6. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  combine  également  à  la  température 
ordinaire  avec  l'acétonitrile  trichloré. 

J'ai  fait  tomber  peu  à  peu  du  chlorure  d'aluminium  sur  de  l'acé- 
tonitrile trichloré  ;  le  chlorure  d'aluminium  se  dissout  ;  le  dégage- 
ment de  chaleur  est  moins  considérable  qu'avec  l'aGétonitrile  ;  en 
continuant,  j'obtiens  un  corps  blanc  cristallisé  ;  je  chasse  à  l'aide 
de  la  chaleur  l'excès  d'acétonitrile  trichloré  ;  la  couleur  du  corps 
se  fonce  un  peu. 

Le  point  de  fusion  n'est  pas  net,  de  même  que  pour  la  combi- 
naison avec  l'acétonitrile;  le  corps  se  décompose  très  nettement 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Il  est  lentement  décomposable  par  l'eau;  le  nitrile  parait 
régénéré.  Il  est  très  peu  soluble  dans  la  benzine. 

J'ai  analysé  de  la  môme  manière  que  précédemment  cette  nou- 
velle combinaison,  c'est-à-dire  que  j'ai  dosé  l'aluminium  à  l'état 
«l'alumine,  et  que  pour  connaître  la  quantité  de  chlore  qui  entrait 
dans  la  combinaison,  j'ai  traité  le  produit  par  de  la  chaux.  En  opé- 
rant sur  0^,517,  j'ai  obtenu  13,02  0/0  d'aluminium,  et  en  opérant 
ensuite  sur  0^,816,  j'ai  obtenu  77,28  0/0  de  chlore. 

En  admettant  pour  le  composé  la  formule  CCt3-CAz.Al*Cl6, 
j'aurais  dû  obtenir  13,12  0/0  d'aluminium  et  77,64  0/0  de  chlore. 

Comme  pour  les  combinaisons  précédentes,  la  combinaison 
se  fait  donc  molécule  à  molécule  et  la  formule  du  corps  est 
CCl*-CAz.Al*Cl«. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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!¥•  SY.  —  Action  de  quelques  acides  organiques  sur  l'éther 
oxalique  ordinaire  |  par  H.  LORIN. 

I.  —  Dans  une  note  préliminaire  sur  le  carbonate  de  méthyle 
(Association  française,  Nancy),  j'ai  indiqué  la  génération  de  ce 
corps  au  moyen  de  l'iodure  méthyle  et  du  carbonate  d'argent  et 
par  faction  du  sodium  sur  l'éther  méthyloxalique. 

D'après  Lôwig,  il  se  ferait  du  carbonate  d'éthyle  en  faisant  agir 
l'acide  oxalique  sec  et  l'alcool.  N'ayant  .pas  obtenu  de  résultats 
satisfaisants  en  répétant  cette  expérience,  je  me  suis  abstenu  do 
rechercher  le  carbonate  de  méthyle  dans  une  opération  analogue. 

Les  quantités  obtenues  d'éther  oxalique  sont  variables  dans  le 
mode  de  préparation  de  Lôwig.  L'intervention  de  lkg,5  d'acide  et 
de  lkg,650  d'alcool  a  fourni  un  poids  d'éther  oxalique  égal  à  celui 
de  l'acide  employé.  L'éther  formique,  produit  secondaire,  en  faible 
proportion  vers  120°,  est  maximum  à  165°.  Suivant  Lôwig,  le  poids 
de  l'éther  oxalique  est  triple  de  celui  de  l'éther  formique  ;  j'ai 
trouvé,  dans  une  opération,  un  poids  septuple. 

IL  —  Dans  un  mémoire  sur  Y  action  réciproque  de  1*  acide  oxa- 
lique et  des  alcools  monovalents,  il  est  admis  que,  dans  la  réaction 
de  Lôwig,  la  présence  simultanée  des  éthers  oxalique  et  formique 
se  comprend  facilement  par  le  rôle  de  l'acide  oxalovinique 

C*H208,G*H*  +  C'»H«02  =  H2()2  -f  C*H*0«(C*H*)2, 
et 

OH*08,  OH»  =  C*0*  +  C»H»0*(C*H»). 

Cette  explication  ne  paraît  pas  conforme  aux  faits.  Mitscherlich  a 
signalé,  comme  propriété  spéciale,  l'instabilité  de  l'acide  oxalovi- 
nique, qu'il  a  découvert.  On  ne  peut  expliquer,  ce  semble,  la  pro- 
duction d'un  corps  dans  les  conditions  où  il  est  détruit,  sa  persis- 
tance d'action  à  une  température  bien  supérieure,  165  à  175°,  à 
celle  de  sa  décomposition.  L'instabilité  de  l'acide  oxalovinique 
devrait  fournir  le  maximum  d'éther  formique  d'abord,  puis  une 
quantité  décroissante  :  c'est  le  contraire  qui  a  lieu. 

III.  —  On  a  éliminé  la  variété  des  conditions  qui  interviennent 
dans  la  très  longue  opération  de  Lôwig,  en  faisant  réagir  l'acide 
oxalique  sec  et  l'éther  oxalique  neutre.  L'expérience  a  été  faite  de 
la  manière  suivante  :  dans  l'éther  oxalique  en  excès,  porté  préa- 
lablement à  140°,  on  a  introduit  93*r,5  d'acide  oxalique  à  98,4.  La 
composition  du  gaz  a  varié  de  82,1  0/0  d'acide  carbonique  à  des 
traces  d'oxyde  de  carbone.  On  a  eu  finalement  45  litres  d'acide 
carbonique  et  5m,4  d'oxyde  de  carbone.  Le  produit  contenait 
1)6,5  0/0  d'éther  formique  et  2,2  0/0  d'éther  oxalique.  On  a  obtenu 
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149  grammes  d'éther  fornique,  des  réactions  secondaires  com- 
pensant les  pertes  inhérentes  à  cette  expérience.  Cette  équiva- 
lence a  été  vérifiée 

C4H20\C*H*)2  +  OH^O»  =  2Q20»  -f  -2(C2H20\C*H4). 

IV.  —  En  faisant  réagir  V acide  formique  eristallisable  et  l'éther 
oxalique,  le  dégagement  gazeux  s'est  fait  d'une  manière  régulière, 
la  composition  moyenne  du  gaz  donnant  88,5  0/0  d'acide  carbo- 
nique. En  tenant  compte  de  l'acide  formique  détruit,  la  quantité 
d'éther  formique  a  été  inférieure  de  quelques  grammes  à  la  pro- 
portion théorique. 

V acide  acétique  eristallisable,  en  cohobant  le  produit,  a  donné 
18m,5  d'acide  carbonique  et  1  litre  d'oxyde  de  carbone,  soit  95  0/0 
d'acide  carbonique.  On  a  constaté  que,  finalement,  le  liquide  du 
récipient  contenait  47**,2  d'éther  acétique  et  8i*r,5  d'éther  formique 
sur  100  grammes  de  liquide. 

U  acide  benzoïque  et  l'éther  oxalique  sont  sans  action,  même 
jusqu'à  240°.  L'acide  cristallise  par  refroidissement. 

V.  —  En  résumé  :  les  acides  oxalique,  formique,  acétique, 
agissent  sur  féther  oxalique,  dans  des  conditions  absolument 
comparables.  Il  y  a  partage  de  T  alcool  latent;  il  se  produit  de 
féther  de  t acide  en  réaction  et  de  Féther  formique,  lequel  est  eu 
proportion  double  lorsque  l'acide  réagissant  est  Facide  oxalique. 
Les  phénomènes  gazeux  qui  accompagnent  la  formation  des  éthers, 
dans  ce  genre  de  réactions,  sont  de  même  ordre. 

Si  l'on  veut  préparer  l'éther  oxalique  ordinaire  par  le  procédé 
Ijwig,  il  importe  d'exagérer  la  proportion  d'alcool  pour  atténuer 
la  décomposition  de  l'éther  oxaUque. 

Je  me  propose  de  généraliser  cette  étude  et  de  l'appliquer  spé- 
cialement aux  oxalines. 

N*  S8.  —  Contribution  à  l'étude  des  chlorure»  d'acides 
blbaslques;  par  M.  V.  AUGER. 

Action  du  chlorure  de  succinyle  sur  la  benzine  en  présence 

du  chlorure  d'aluminium. 

J'ai  entrepris  ce  travail,  sur  le  conseil  de  M.  Friedel,  afin  de 
voir  si  le  chlorure  de  succinyle  possède  la  formule  symétrique 
adoptée  encore  aujourd'hui,  ou  bien  s'il  est  analogue  au  chlorure 
de  phtalyle,  et,  par  conséquent,  dissymétrique. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  succinyle  sur  la  benzine,  en 
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présence  du  chlorure  d'aluminium,  je  devais  obtenir,  ou  bien  une 
diacétone,  ou  bien  un  produit  analogue  à  la  phtalophénone. 

Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  faut  employer  un  grand  excès 
de  benzine,  10  à  12  fois  le  poids  du  chlorure  d'acide  ;  on  ajoute 
peu  à  pou  au  mélange  du  chlorure  d'aluminium,  en  ayant  bien  soin 
de  refroidir  le  ballon,  de  façon  que  la  température  ne  dépasse  ja- 
mais 25  à  30°.  Il  se  dégage  peu  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute 
ainsi  environ  50  grammes  de  chlorure  d'aluminium  pour  40  grammes 
du  chlorure  d'acide  ;  on  laisse  quelques  heures  au  contact  à  froid, 
eu  remuant  constamment  ;  on  décompose  le  tout  par  l'eau,  et  on 
décante  la  benzine. 

On  distille  au  bain-marie  la  benzine  en  excès,  et  le  produit  brut 
est  traité  par  une  solution  faible  de  carbonate  de  soude,  qui  enlève 
un  peu  d'acide  p-benzoylpropionique  formé  ;  pui6  le  résidu  cristal- 
lin insoluble  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant. 

Il  se  sépare  tout  d'abord  des  aiguilles,  par  refroidissement  de  la 
solution,  et  l'on  décante  le  liquide  aussitôt  l'apparition  de  feuillets 
minces. 

On  fait  cristalliser  alors  plusieurs  fois  dans  l'alcool  les  aiguilles, 
qui  fondent  à  131°,  à  l'état  de  pureté  parfaite. 

On  agit  de  même  pour  les  feuillets  minces,  qui  fondent  à  90°. 

L'analyse  a  donné  : 

Aiguilles. 

C 80,33 

H.. 6,12 

I^a  théorie  prévoit  deux  formules  de  corps  possédant  cette  com- 
position :  le  premier  dérivant  du  chlorure  symétrique 

r2H,^COC<W\ 
u  H  <COOH5  ' 

le  second  provenant  du  chlorure  dissymétrique 

X=(C6H5)2 

xCOO 

Ce  dernier  étant  une  laclone,  devait  être  dissous  par  les  alcalis, 
avec  formation  d'un  sel  d'acide  alcoolique.  L'autre  devait  rester 
inattaqué. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu.  Le  composé  fondant  à  134°  ne  se 
dissout  pas  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  au  bain- 
marie  ;  nous  lui  donnerons  le  nom  de  succinophénone  et  la  formule 
symétrique. 


Calculé 

Feuillets. 

ponr  C»H«CWf{C»H»)t 

30,25 

80,67 

6,34 

5,90 
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Le  produit,  Tondant  à  90°,  est  facilement  dissous  par  la  potasse 
aqueuse  au  baiu-marie. 

La  solution  diluée,  étant  acidulée  par  un  peu  décide  chlorhy- 
drique,  laisse  déposer  des  flocons  blancs  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool,  d'où  l'acide  obtenu  cristallise  en  larges 
tables. 

Son  sel  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  étoiles  bril- 
lantes qui  ont  été  analysées.  Elles  ont  donné  : 

Calculé 

>C=(C«H»)« 


C»H*/    N 


pour  C«HV       \)H 


Trouvé.  NxxW* 

Sulfate  de  baryum 35,50  35,10 

Cet  acide  peut  être  nommé  Y-diphényl-y-oxybutyrique. 

Il  fond  vers  145°  en  perdant  une  molécule  d'eau,  et  revient  alors 
au  produit  initial  fondant  à  90°. 

Il  est  donc  certain  que  les  feuillets  fondant  à  90°  possèdent  la 
formule  dissymétrique.  C'est  la  diphénylbutyrolactone. 

La  conclusion,  facile  à  déduire  de  cette  réaction,  est  que  le 
chlorure  de  succinyle  serait  un  mélange  des  deux  chlorures  pos- 
sibles. 

La  proportion  serait  d'environ  10  0/0  de  chlorure  symétrique, 
représentant  le  rendement  en  succinophénone. 

H  m'a  été  impossible  jusqu'ici  de  séparer  les  deux  chlorures  de 
succinyle  ;  toutefois,  les  portions  de  chlorure  bouillant  à  la  plus 
basse  température  m'ont  donné  un  rendement  d'environ  30  0/0  en 
succinophénone,  tandis  que  les  dernières  portions  n'en  donnaient 
que  9  0/0.  Le  chlorure  symétrique  aurait  donc  un  point  d'ébullition 
moins  élevé  que  l'autre. 

Action  du  chlorure  de  succinyle  sur  T ammoniaque  aqueuse 

ou  sèche. 

Si  le  chlorure  de  succinyle  est  dissymétrique  en  grande  partie, 
il  doit,  contrairement  à  l'opinion  qu'on  se  fait  généralement  de  la 
réaction,  donner  avec  l'ammoniaque  un  composé  autre  que  la 
sucrinamide  ou  la  succinimide.  C'est  ce  qui  a  lieu. 

En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure  dans  une  solution 
d'ammoniaque  bien  refroidie,  il  se  produit  un  échauffement  consi- 
dérable ;  la  solution  se  trouble  au  bout  de  quelques  minutes  et 
laisse  déposer  une  poudre  que  j'ai  reconnu  être  de  la  succina- 
mide. 
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Il  s'en  forme  environ  9  0/0  du  chlorure  employé  ;  sa  formation 
correspond  à  la  portion  faible  du  chlorure  symétrique. 

La  solution  filtrée  est  évaporée  à  froid,  dans  le  vide,  sur  l'acide 
sulfurique.  Le  résidu  sec  est  traité  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  non  dissous. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  d'environ  son  volume  d'éther, 
se  trouble  et  laisse  déposer  une  huile  jaune  lourde,  qui  se  con- 
crète, en  quelques  semaines,  sous  forme  de  grains  arrondis. 

l^a  combustion  de  la  substance  a  donné  : 

Caleolé 
Trouvé.  pour  C*H*=€*0«(AiHV 

C 41,60  41,30 

H 6,50  6,80 

Az 23,98  25,10 

Ce  corps,  en  solution  aqueuse,  précipite  le  nitrate  d'argent  et 
donne  un  sel  cristallin  presque  insoluble  dans  l'eau. 
Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H<=C10cAiAf. 

Chlorure  d'argent 52 ,  26  52 ,  42 

Les  formules  qui  lui  conviennent  le  mieux  sont  : 

X=(ÀzH*)*  .C-Az-AzH* 

C*H*<    \  ou  G'HK    \ 

xCOO  XttO 


et  pour  son  sel  d'argent 


.C=AzAg 
G2H<    \ 

XJOO 


C'est  la  première  de  ces  formules  qui  semble  la  plus  naturelle  ; 
mais  il  est  besoin  de  nouvelles  expériences  pour  l'adopter. 

Ce  corps  est  extraordinairement  hygroscopique  :  il  fond  au- 
dessous  de  100°,  vers  90°. 

En  le  traitant  par  un  acide,  en  vue  de  séparer  une  molécule 
d'ammoniaque,  on  obtient  de  l'acide  succinique,  par  suite  du  dé- 
part complet  de  l'azote. 

En  employant  l'ammoniaque  gazeuse  réagissant  sur  une  solu- 
tion du  chlorure  de  succinyle  dans  la  benzine,  on  obtient  la  môme 
réaction  qu'avec  l'ammoniaque  aqueuse. 

L'ammoniaque  réagit  donc,  comme  nous  devions  nous  y  attendre, 
en  adoptant  les  idées  émises  plus  haut  sur  le  chlorure  de  succi- 
nyle. 
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Action  de  r ammoniaque  aqueuse  sur  ranhydvide  phtalique  et  le 

chlorure  de  phtalyle. 

On  connaît  peu  les  combinaisons  amidées  de  l'acide  phtalique. 
Les  deux  seules  connues  sont  le  phtalamate  d'ammoniaque  et  la 
phtalimide  avec  leurs  dérivés. 

M.  Kuhara  (1)  dit  avoir  obtenu  du  phtalamate  d'ammoniaque  par 
l'action  du  chlorure  de  phtalyle  sur  l'ammoniaque  aqueuse  et  de  la 
phtalimide  avec  l'ammoniaque  sèche.  Ce  résultat  était  en  contra- 
diction avec  nos  idées  sur  la  constitution  dissymétrique  du  chlo- 
rure de  phtalyle  ;  aussi  ai-je  repris  ses  expériences. 

D'un  autre  côté,  j'ai  trouvé,  dans  le  Dictionnaire  de  Wùrtz  (2), 
une  description  de  l'acide  phtalamique  ;  mais  comme  celle-ci  se 
rapporte  au  phtalamate  d'ammoniaque,  et  que  je  n'en  ai  trouvé 
aucune  description  dans  les  travaux  originaux  cités,  je  pense  qu'il 
y  a  eu  erreur,  et  que  l'acide  phtalamique  n'a  pas  encore  été  pré- 
paré. 

Je  l'ai  obtenu  par  le  procédé  suivant  : 

Le  phtalamate  d'ammoniaque,  obtenu  en  dissolvant  l'anhydride 
phtalique  dans  l'ammoniaque  et  en  faisant  cristalliser  la  solution, 
est  dissous  dans  environ  dix  fois  son  poids  d'eau  et  additionné 
d'une  molécule  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  d'une  demi-heure 
environ,  on  voit  se  déposer  de  petits  prismes  aigus,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  qui,  lavés  et  séchés,  ont  donné  à  l'analyse  : 

Calculé 

Trouvé  *»'  C'H4<C50HIH*' 

Azote 8,78  8,48 

Chauffé  dans  un  tube  à  points  de  fusion,  il  fond  vers  140°,  perd 
de  l'eau  et  se  transforme  en  phtalimide. 

Son  sel  d'argent,  presque  insoluble  dans  l'eau,  donne  à  l'ana- 
lyse : 

Trouvé.  Calculé. 

Argent 39,70  89,55 

C'est  donc  bien  l'acide  phtalamique. 

Lorsqu'on  le  laisse  en  contact  avec  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique, il  se  décompose,  au  bout  de  quelque  temps,  en  donnant  de 
l'acide  phtalique. 

Le  chlorure  de  phtalyle,  versé  peu  à  peu  dans  l'ammoniaque 

(li  American  Journal,  t.  S,  p.  £8-39. 
i  T.  *,  p.  1013. 
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aqueuse,  réagit  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ;  la  solution 
reste  limpide.  On  l'évaporé  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  et 
on  traite  le  résidu  par  l'alcool  à  95  0/0,  qui  laisse  non  dissous  la 
plus  grande  partie  du  sel  ammoniac.  La  solution  alcoolique,  éva- 
porée à  la  température  ambiante,  laisse  déposer  de  longues  ai- 
guilles soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau,  un  peu  moins  dans 
l'alcool  chaud,  d'où  elles  rccristalksent,  par  refroidissement,  en 
longs  prismes  transparents. 

Ce  corps  possède  une  réaction  légèrement  acide.  Il  a  fourni  à 
l'analyse  : 

Calculé. 
Trouvé.  pour  C«H*=C*0*(A2HS« 

Azote. .    11,20  17,07 

Lorsqu'on  le  chauffe  vivement  dans  un  tube  étroit,  il  se  ramollit 
vers  90°.  Il  liquéfie  vers  140-160°,  en  dégageant  beaucoup  d'am- 
moniaque, et  se  solidifie  aussitôt  pouf  ne  plus  fondre  qu'à  232". 
point  de  fusion  de  la  phtalimide. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  le  nitrate  d'argent,  en  donnant  un 
sel  en  écailles  brillantes,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide. 

L'analyse  de  ce  sel  a  fourni  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CWCW.Ai.Aff. 

Chlorure  d'argent 56,38  56,40 

Il  y  a  donc  eu  départ  d'un  atome  d'azote,  sous  forme  d'ammo- 
nium AzH*,  qui  se  combine  à  AzO3. 

L'acide  libre  correspondant  à  ce  sel  argentique  est  facile  à 
obtenir  : 

On  prépare  une  solution  étendue  du  produit  de  la  réaction  du 
chlorure  de  phfcalyle  et  de  l'ammoniaque  aqueuse  ;  on  y  ajoute  une 
quantité  d'acide  chlorhydrique  juste  suffisante  pour  enlever  une 
molécule  d'ammoniaque  ;  il  se  produit  aussitôt  un  précipité  caséeux, 
très  volumineux,  qui  rend  la  masse  presque  solide,  malgré  la 
grande  dilution  du  liquide;  on  essore  le  précipité  à  la  trompe;  on 
le  lave  plusieurs  fois  ;  puis,  après  en  avoir  chassé  la  majeure 
partie  de  l'eau  à  la  presse,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

On  obtient,  par  refroidissement,  de  longues  aiguilles  semblables 
à  la  phtalimide,  qui  donnent  à  l'analyse  : 

Calculé 
Troaré.  pour  CWrCHPAdl. 

Azote 9,80  9,52 

Ce  corps  possède  la  même  composition  centésimale  que  la 
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phtalimide;  il  est,  comme  elle,  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  so- 
Iuble  dans  l'alcool  ;  il  possède  une  forte  réaction  acide. 

Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement  à  145°  environ,  il  fond,  puis 
se  solidifie  en  se  transformant  en  phtalimide  fusible  à  232°.  Ce 
caractère  suffit  déjà  pour  le  distinguer  de  cette  dernière  ;  d'ail- 
leurs, ses  solutions  décomposent  à  froid  le  carbonate  de  baryum, 
ce  que  ne  fait  pas  la  phtalimide. 

11  est  impossible,  jusqu'à  présent,  de  donner  exactement  la  for- 
mule de  constitution  des  deux  corps  que  je  viens  de  décrire. 

Les  formules  les  plus  naturelles  seraient  : 

/C=(AzH2)*  X=AzH 

C«H'<    \  et  C^HK    \       , 

xCOO  ^COO 

la  première  dérivant  naturellement  de  la  substitution  de  2  ami- 
dogènes  à  2  atomes  de  chlore  dans  le  chlorure  de  succinyle  dissy- 
métrique. 

L'acidité  de  la  seconde  proviendrait  de  l'hydrogène  du  groupe 
imide  AzH. 

En  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  le  précipité  caséeux  dont 
j'ai  parlé  plu6  haut,  au  lieu  de  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool,  on 
obtient  par  refroidissement  de  grandes  aiguilles  transparentes, 
très  solubles  dans  l'eau,  avec  une  réaction  acide. 

L'analyse  d'azote  a  fourni  le  nombre  : 

Azote,  4,55.  Calculé,  pour  molécules  égales  d'anhydride  phta- 
lîque  et  de  phtalimide  :  azote,  4,74. 

Ce  corps  n'est  pas  un  mélange,  car,  sous  le  microscope,  les 
aiguilles  sont  parfaitement  homogènes.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il 
fond  en  partie  vers  140-150°,  puis  se  solidifie,  et  le  produit  de 
décomposition  par  la  chaleur  est  un  mélange  d'anhydride  phta- 
lique  et  de  phtalimide.  On  peut  lui  donner  la  formule 

AzH 
// 
C«H<^-^2cC>G6H4. 

qui  rend  compte  de  cette  décomposition. 

Il  est  possible  que  de  faibles  traces  d'acide  chlorhydrique,  con- 
tenues dans  le  précipité  caséeux,  aient  contribué  à  l'enlèvement  de 
1  molécule  d'ammoniaque  sur  2  molécules  de  l'acide  CW^OO* AzH. 

En  résumé,  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  phtalyle 
a  donné  les  produits  prévus  par  la  formule  dissymétrique. 

De  plus,  le  produit  de  la  réaction  étant  homogène,  selon  toute 
probabilité,  le  chlorure  de  phtalyle  ne  contient  pas  de  chlorure  sy- 
métrique. 
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La  facile  transformation  de  tous  les  composés  amidés  dissymé- 
triques en  phtalimide,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  m'a  porté  à 
entreprendre  l'étude  de  la  constitution  de  cette  dernière  substance. 
J'ai  déjà  eu  occasion  de  faire  les  remarques  suivantes  : 

La  phtalimide  a  une  réaction  franchement  acide.  Sa  solution 
aqueuse  bouillante  décompose  le  carbonate  de  baryum  avec  for- 
mation d'un  sel  de  baryte  soluble  dans  l'eau. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  la  phtali- 
mide se  transforme  en  une  poudre,  de  forme  cubique,  de  phtali- 
înide-ammoniaque  qui,  traitée  par  les  acides,  reproduit  la  phtali- 
mide. En  faisant  bouillir,  pendant  quelque  temps,  la  solution 
ammoniacale  avec  le  précipité,  celui-ci  se  dissout  complète- 
ment, et  l'acide  chlorhydrique  ajouté  à  la  solution  ne  précipite 
plus  de  phtalimide  ;  elle  s'est  donc  hydratée  ;  la  solution  évaporée 
à  froid  m'a  fourni  de  petits  prismes  solubles  dans  l'eau  avec  une 
réaction  acide,  et  dont  je  continue  l'étude  en  ce  moment. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
^i°  29.  —  Acétals  du  propylglyeol  normal;  par  H.  H.  L.OCHERT. 

Après  avoir  obtenu  les  combinaisons  de  différentes  aldéhydes 
avec  le  glycol  éthylique,  combinaisons  que  je  désignerai  sous  le 
nom  d'acétals  du  glycol,  et  que  j'ai  fait  connaître  dans  des  commu- 
nications précédentes,  j'ai  voulu  poursuivre  l'étude  de  la  même 
fonction  dans  le  cas  des  glycols  supérieurs  et  entre  autres  le  pro- 
pylgjycol  normal  CH*.OH-CH*-CH*OH.,  provenant  de  la  fermen- 
tation isobutyrique. 

J'ai  examiné  le  cas  des  aldéhydes  acétique  et  isovalérique. 

Le  procédé  de  préparation  est  le  même  que  dans  le  cas  du 
glycol  éthylique.  On  mélange  dans  un  matras  l'aldéhyde  et  le 
propylglycol  dans  les  proportions  :  1  molécule  du  premier  pour 
2  molécules  du  deuxième.  Les  liquides  se  mélangent  et  il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  forte  élévation  de  température;  il  est 
prudent  de  refroidir  pour  empêcher  la  vaporisation  d'une  portion 
de  l'aldéhyde.  Le  matras  scellé  reste  soumis  à  l'action  d'une  tem- 
pérature constante  durant  quatre  à  huit  jours,  puis  on  fractionne, 
après  avoir  desséché  sur  CaCl*,  les  portions  qui  contiennent  la  com- 
binaison. La  réaction  se  produit  d'après  l'équation  : 

CH2.0H  C 

CH2        +  R  .CHO  =  IPO  -f  CH2 

CH'.OH  (;H*.0 
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L'excès  de  glycol  sert  à  dissoudre  H*0  et  facilite  ainsi  la 
réaction. 

1°  Aldéhyde  vinique.  —  J'ai  opéré  sur  ; 

35  grammes  (2  mol.) Propyl glycol  normal. 

12  grammes  (1  mol.) Aldéhyde  vinique. 

Après  six  jours  de  chauffe  au  bain-marie,  on  obtient  un  liquide 
incolore  uniforme  dont  la  moitié  environ  passe  à  la  distillation  de 
100  à  125°,  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  et  on  recueille 
du  propylglycol  normal  (216°).  Les  premières  portions  desséchées 
surCaCl*  et  redistillées  donnent  un  liquide  incolore  très  limpide 
possédant  une  légère  odeur  d'aldéhyde  acétique  et  distille  de  110 
i  112°  sous  la  pression  768mn,,6. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  analysée 0,207 

CO*  obtenu 0,445 

H'0 0,186 

Théorie.  Trouvé. 

C 58 , 82  58 , 62  % 

H 9,80  9,98 

Ce  qui  correspond  bien  avec  la  formule  de  constitution 
(CW0*)CH.CH*. 

Ce  liquide  est  soluble  dans  1  volume  et  demi  d'eau,  très  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Cad9  le  sépare  do  sa  solution  aqueuse 
sans  décomposition.  Les  alcalis  caustiques  sont  sans  action  lorsque 
le  composé  a  été  bien  desséché. 

Sa  dissolution  dans  H'O,  étant  chauffée  durant  quelques  heures 
en  tube  scellé  au  bain-marie,  la  combinaison  e6t  saponifiéo  et  on 
retrouve  par  distillation  l'aldéhyde  et  le  glycol. 

1a  saponification  est  beaucoup  plus  rapide  par  les  alcalis  hy- 
dratés; elle  se  produite  froid  après  une  heure  environ  et  instanta- 
nément à  100°  :  c'est  ce  qui  explique  la  réduction  de  l'azotate 
d'argeat  ammoniacal  par  ce  composé,  réduction  très  lente  en  so- 
lution aqueuse  à  chaud  et  très  rapide,  donnant  un  beau  miroir 
argent,  si  on  a  soin  d'ajouter  quelques  gouttes  d'une  lessive  de 
soude.  C'est,  en  réalité,  l'aldéhyde  reformée  qui  produit  une  ré- 
duction plus  ou  moins  rapide  suivant  la  vitesse  de  saponification. 

La  saponification  se  produit  rapidement  à  froid  par  les  acides 
hydratés,  SO*H*  au  cinquième  ou  HC1  en  solution  concentrée. 
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2*  Aldéhyde  îsovalérique.  —  J'ai  opéré  sur 

35  grammes  (2  mol.) Propylglycol  normal. 

20  grammes  (1  mol.) Valéral. 

Le  matras  scellé  a  été  chauffé  cinq  jours  au  bain  d'huile  à  125°. 
Après  le  premier  jour,  il  s'est  produit  deux  couches,  et  la  couche 
supérieure  a  augmenté  jusqu'au  quatrième  jour,  puis  est  restée 
constante. 

Cette  couche,  décantée,  desséchée  sur  Cad1,  puis  fractionnée, 
distille  de  160  à  170°.  Un  deuxième  fractionnement  donne  un 
liquide  incolore,  limpide,  qui  passe  à  164-166",  et  possède  une 
légère  odeur  de  valéral.  Ces  portions  analysées  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,314 

CO*  obtenu 0,912 

H*0 0,383 

Théorie.  Trouvé. 

C 66,66  66,50% 

H 11,11  11,37 

Ce  composé  est  à  peu  près  insoluble  dans  H90,  plus  léger  que 
H'O,  comme  toutes  les  combinaisons  analogues. 

Il  est  inutile  de  reprendre  les  différentes  propriétés  générales, 
qui  sont  absolument  identiques  à  celles  de  la  combinaison  vinique 
décrite  plus  haut. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friodel.) 
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Sur  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  des  substance* 
optiquement  aetives  en  solutions  très  étendues? 
R.  PR1BRAJH  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1840).  —  On  sait  qu'un 
assez  grand  nombre  de  substances  optiquement  actives  offrent  un 
pouvoir  rotatoire  variable  suivant  la  dilution.  Pour  expliquer  cette 
anomalie,  trois  hypothèses  principales  ont  été  proposées  : 

1°  La  substance  serait  dissociée  par  le  dissolvant,  à  la  façon 
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d'un  éther  qui  se  saponifie  (I^oth.  Meyer,  Moderne  Théorie  der 
Chemie,  p.  327  ;  Ostwald,  Lehrb.  der  allgemeinea  G  hernie,  t.  i, 
p.  817);  dans  ce  cas,  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  doit  tendre 
asyinpiotiquement  vers  une  limite,  lorsque  la  dilution  augmente 
indéfiniment  ; 

2°  La  substance  se  combinerait  avec  le  dissolvant,  en  formant 
des  produits  (hydrates,  etc.)  possédant  des  pouvoirs  rotatoires 
différents  ;  cette  hypothèse,  soutenue  par  M.  Bfemer  (Bec.  Trav. 
Chim.,  1884,  t.  »,  p.  162  et  336),  conduirait  Comme  les  précédents 
i  uae  valeur  limite  de  [a]  pour  une  dilution  infinie  ; 

3°  M.  Landolt  (Optische  Drehungsvermôgen,  p.  59)  pense  que 
la  dissolution  dans  un  liquide,  même  inactif,  modifie  à  1'lùtérieur 
de  la  molécule  active  les  distances  interatomiques  et,  consécuti- 
vement, le  pouvoir  rotatoire.  Pour  bien  comprendre  la  portée  de 
cette  hypothèse,  le  lecteur  est  prié  de  faire  une  figure  représentant 
un  atome  de  carbone  asymétrique,  c'est-à-dire  flanqué  de  quaire 
atomes  (ou  molécules)  différents  1,  2,  3  et  4  (Van't  Hoiï,  Etudes 
de  dynamique  chimique,  p.  34-42).  Une  courbe  hélicoïdale  joignant 
i,  2,  3,  4  schématise  le  pouvoir  rotatoire.  On  admet  qu'à  mesure 
que  la  liqueur  est  diluée  les  positions  relatives  de  1,  2,  3,  4 
changent;  s'il  peut  arriver  que  ces  quatre  points  se  trouvent,  pour 
une  certaine  concentration,  dans  un  même  plan,  la  liqueur  devien- 
dra inactive  ;  nu  delà,  il  pourra  se  faire  que  renfoulemetil  dé  la 
spire  soit  contraire  à  ce  qu'il  était  d'abord,  et  un  observera  tfflê 
interversion.  On  remarquera  que,  dans  ce  cas,  la  v&rtâtioft  dft 
pouvoir  rotatoire  ne  tend  pas  vers  une  limite,  pour  une  dilution 
infinie. 

L'auteur  a  essayé  de  vérifier  expérimentalement  s'il  en  est  ainsi, 
ou  bien  s'il  existe  une  limite  ;  il  s'est  servi  d'tift  grand  polarimètre 
à  pénombre  de  Lippich  et  Landolt  (Zeits.  t.  îùstrumentenkunde, 
1. 1,  p.  121).  Le  cercle,  i  deux  verrier*,  avait  90  eentifitèlte*  de 
diamètre,  et  donnait  le  millième  de  et  gré)  le  ttfb*  i  liquide**  long 
de  0*,8999,  était  maintenu  à  une  température  œftatafft*  4e  80*. 
Les  poids  spécifiques  des  solutions  étaient  mesurés  avec  un  pycno- 
mètre  de  Sprengei,  les  pesées  réduites  au  vide.  Dans  ce  qui  va 
suivre,  d»  désigne  la  densité  de»  liqueurs  à  20°  par  rapport  à  Feau 

à  4*,  pla  quantité  pour  100  de  substance  active,  qr=10tf— plà 

a*  00 
quantité  d'eau,  7=0m,3999  la  longueur  du  tubef  [«]J°=  -tt-  le 

pouvoir  rotatoire  spécifique  pour  la  lumière  du  sodium. 
L  Acide  tar  trique.  —  M.  Ànuitaea  avait  trouvé  {Abu.  eài». 
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phys.  (8),  1.  *4,  p.  403)  [<x]»=  1,950  +  0,13987,  la  richesse  pon- 
dérale en  eau  q  variant  de  50  à  95.  L'auteur  a  fait  varier  q  de  95  à 


99,65.  Il  trouve  les  nombres  suivants  : 

7- 

M?. 

95,2839 
91,1661 
99,4229 
99,6629 

14°,  198 
14,472 
15,584 
16,284 

On  voit  que  [a]  croit  régulièrement  avec  q,  au  voisinage  de 
q=z  100,  sans  asymptotisme,  ou  -4-^0  pour  q=  100. 

II.  Nicotine.  —  Pour  la  nicotine  anhydre  on  a  [a]i0*= — 161#,55; 

M.  Landolt  a  étudié  (Lieb.  Ann.f  t.  1S9,  p.  321)  les  pouvoirs 
rotatoires  des  solutions  étendues  et  a  trouvé  que,  pour  p  variant 
de  90  à  9,  la  courbe  [a]  =  f(p)  est  fortement  convexe  et  irrégu- 
lière.  Mais  ici  il  se  présente  une  complication  ;  la  nicotine  est 
extrêmement  avide  d'eau,  s'y  mélange  avec  trouble  passager 
et  échauffement  considérable.  Aussi  l'état  d'équilibre  n'est-il 
atteint  qu'au  bout  d'un  certain  temps.  Une  solution  pour  laquelle 
p=z  20,1694  donne  au  moment  de  sa  préparation  [<x]*>= — 87°,812; 

après  douze  heures  —  98pf126;  après  dix-huit  heures  —  96°,547; 
après  quarante-huit  heures  —  96°, 559.  Voici  les  chiffres  trouvés 
par  l'auteur  : 

q-  M?. 


»D 
O 


95,9711  —77,030 

97,9875  —  77,870 

98,6766  —78,283 

99,1174  —79,319 

La  valeur  absolue  de  [a]  qui,  d'aprè6  M.  Landolt,  diminue  d'abord 
lorsque  q  augmente,  se  relève,  comme  on  voit,  pour  des  valeurs 
de  q  voisines  de  100;  le  minimum  (eu  valeur  absolue)  sera  déter- 
miné dans  une  note  ultérieure.  Ici  encore  -M>0  pour  q  =  100. 

dq  ^ 

III.  Saccharose.  —  MM.  Schmitz  et  Toliens  (D.  ch.  G.,  t.  !•, 
p.  1414  et  1403)  ont  trouvé  pour  des  valeurs  de  p  comprises  entre 
3,8  et  69,2  : 

[<*]o  =  66,386  +  0,015035/?  —  0, 0003986p2. 

Il  est  à  remarquer  que  la  courbe  calculée  d'après  cette  formule 
passe  par  un  maximum  66,528  pour  p=  18,86.  L'auteur  a  étudié 
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l'allure  de  la  courbe  [a]  =  f(p)  pour  des  valeurs  de  p  comprises 
entre  5  et  0.  Il  a  trouvé  ainsi 

Calcul  Totlens 
P'  [a]D  observ.  moins  obserr.  auteur. 

3,6589  66*531  —  0°,095 

2,0536  66,882  +0,083 

1,0131  66,002  +0,399 

0,3201  65,415  +0,976 

0,2222  65,218  +  1,176 

i  •  d  fa]  ^  A 

la  encore  ■—-  ^  0  pour  p  =  0. 

On  voit,  par  les  mesures  effectuées  sur  les  trois  substances  dont 
on  vient  de  parler,  que  la  courbe  [a]  =  f(p)  ne  se  raccorde  pas, 
pourp=  0,  avec  une  parallèle  à  l'axe  des  p,  mais  fait  avec  celui-ci 
un  certain  angle  ;  la  troisième  hypothèse  est  donc  la  plus  vrai- 
semblable. L.  B. 

Bar  le»  ehaleiars  de  eonabustion  des  «erps  orga- 
aitaes*  J.  THOmeiV  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  1758).  — 
MM.  Berthelot  et  Vieille  ont  récemment  publié  (Bull.,  t.  49, 
p.  863  et  867  ;  Ann.  chim.  phys.%  6'  série,  t.  lO,  p.  433)  la  détermi- 
nation des  chaleurs  de  combustion  d'un  certain  nombre  de  matières 
organiques;  la  oombustion  se  faisait  au  sein  de  l'oxygène  com- 
primé dans  la  bombe  calorimétrique.  D'autre  part,  If*  Stohmann 
a  effectué  les  mêmes  mesures,  mais  en  opérant  à  la  pression  or- 
dinaire, au  moyen  du  chlorate  de  potassium.  L'auteur  dresse  un 
tableau  comparatif  des  deux  séries  de  mesures  relatives  aux  es- 
pèces suivantes  :  naphtaline,  anthracène,  phénol,  mannite,  dulcite, 
lactose,  saccharose,  cellulose,  amidon,  inuline.  Or,  les  nombres  de 
M.  Stohmann  sont  toujours  inférieurs  à  ceux  de  MM.  Berthelot  et 
Vieille,  l'écart  relatif  variant  de  1,6  à  4,6  0/0. 

Ces  écarts,  tous  de  même  sens,  sont  trop  considérables  pour  être 
considérés  comme  accidentels  ;  l'auteur  les  regarde  comme  systé- 
matiques et  dus  à  ce  que  la  méthode  de  MM.  Berthelot  et  Vieille 
est  directe  et  à  volume  constant,  tandis  que  celle  de  M.  Stohmann 
est  indirecte  et  à  pression  constante.  l.  b. 

Bétemmination  des  tensions  de  vapeur  des  aleools 
et  des  aeides  organiques,  et  relations  existant  entre 
les  tensions  de  Tapeur  de  ees  eorpsjArt.  BICHABD- 

*•!  [Chim.  Soc,  t.  49,  p.  761).  —  Dans  une  série  de  tableaux, 
l'auteur  donne  les  tensions  de  vapeur,  déterminées  par  lui,  des 
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alcools  méthylique,  éthylique,  propylique  normal,  isobutylique, 
iso-amylique,  et  de  la  glycérine,  ainsi  que  des  acides  formique, 
acétique,  propionique^sobutyriqiie  et  isovalérique.  Il  croit  inexacts 
les  résultats  obtenus  par  Landolt  pour  les  acides  élevés  de  la  série 
acétique,  le  mode  opératoire  de  ce  savant  étant  défectueux. 

Des  relations  entre  les  tensions  de  vapeur  des  alcools  et  des 
acides  on  tire  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Pour  une  môme  tension,  les  rapports  des  températures  abso- 
lues des  alcools  inférieurs  et  des  acides  correspondants  diminuent 
avec  l'accroissement  de  la  tension  de  vapeur; 

2°  Entre  les  alcools  supérieurs  et  leurs  acides,  1*  valeur  du  rap- 
port tend  à  devenir  constante  pour  des  tensions  de  vapeur  com- 
prises entre  50  millimètres  et  750  millimètres.  *.  s. 

Détermination  de  1»  eelubilite  4e  quelque»  eels 
des  acides  isavalérianique ,  saéthyléthylaeétique 
et  isobutyrique;  M.  Ma.  SEDIilTZUY  (Mon.  /.  Chem.% 
t.  *%  p.  868*877).  —  Isovalérhnaie  <f  argent  G*H*0*Ag.  —  La  solu- 
bilité de  ce  sel  dans  l'eau  peut  être  exprimée  par  la  formule 

,  S  =  0, 1774  -f  0,008349(*  — 0,2)-f  0,000006528^  —  0,2j*. 

hoYêlérituaie  de  calcium  (G5H9Ot),Ca.  —  Celle  de  ce  sel,  par 
la  formule 

8=48,499  +  0,105138(1  — 0,t)  —  O,Û0i09O7(<  — 0,2)2. 

Isobutyrate  de  calcium  (C4H7Ot),Ca.  —  Celle  de  ce  sel,  par  la 
formule 

P  =;  20,383  +  Q,080609(*  —  1)  +  0,00065217(*  —  1)*. 

Méthyléthylacéiate  d'argent  G»H'0*Ag.  —  Celle  de  ce  sel  par 
la  formule 

S  =  1 ,1116  —  0,0002978(*  —  1)  +  0,0002105(*  —  4)*. 

Aféthyléthyhcétate  de  calcium  (CRH90*)*Ca.  —  Celle  de  ce  sel 
par  la  formule 

g  =  28, 9813  +  0t83186(*  —  0,6)  —  0,0Q44i7(<-  0,6)*. 

AD.   F. 

Sur  la  combustion  d'une  quantité  pesée  dfby- 
rfrofène  et   inr   le    poids  atomique   de   l'oxygènes 

B.  H.  UEISER  (D.  ch.  G.,  t.  to,  p.  2828).  —  Dumas  a  appelé 
l'attention  (Ann.  Chim.  Phys.,  8«  série,  t.  S,  p.  198)  sur  l'incerti- 
tude résultant,  pour  l'analyse  de  l'eau,  de  ce  fait  qu'on  ne  peut  pa- 
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ser  directement  l'hydrogène  soumis  à  la  combustion.  L'auteur  est 
parvenu  à  résoudre  celte  difficulté  en  saturant  à  froid  un  morceau 
de  palladium  avec  de  l'hydrogène  chimiquement  pur,  pesant  l'hy- 
drure  formé  et  chauffant  celui-ci  dans  un  tube  à  combustion  au 
sein  d'un  courant  d'oxygène  pur.  La  perte  de  poids  donne  l'hydro- 
gène brûlé,  et  sa  comparaison  avec  l'eau  recueillie  permet  de 
déterminer  le  poids  atomique  de  l'oxygène  :  l'auteur  trouve  pour 
ce  nombre  la  valeur  16,872.  Il  a  proposé  de  faire  à  ce  sujet  des 
communications  ultérieures  avec  plus  de  détails.  l.  b. 
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BMliertlaes   synthétiques  dans  la  série  des  su- 

ères*  B.  VMCHB1I  et  S.  TAPEIi  (D.  eh.  G.,  t.  *»,  p. 2566). 
—  En  traitant  à  froid  le  dibromure  d'acroléine  par  l'eau  de  baryte, 
on  obtient,  comme  les  auteurs  l'ont  déjà  signalé  (t.  49,  p.  855), 
des  produits  non  bromes,  ayant  tous  les  caractères  des  sucres.  Le 
dérivé  phénylhydraziné  d'un  de  ces  corps  C^HKAz+O*  présente 
la  plus  grande  analogie  avec  la  phénylgiucosazone,  dérivée  du  dex- 
trose et  du  lévulose  ;  c'est  l'osazone  d'un  sucre  C*H**06,  qui  ne  se 
distingue  de  la  phénylgiucosazone  que  par  son  inactivité  optique, 
inactivité  qu'on  retrouve  dans  les  produits  de  transformation  de 
l'osazone,  et  à  raison  de  laquelle  les  auteurs  donnent  au  nouveau 
sacre  le  nom  d'acrose,  pour  rappeler  qu'il  dérive  de  l'aoroléine. 

A  côté  de  cette  <i-phénylacrosazone,  fusible  à  205°,  les  auteurs 
ont  obtenu,  avec  le  bromure  d'acroléine,  une  seconde  osazone 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  148°,  isomérique 
avec  la  première,  dérivée  d'un  second  sucre  synthétique  »  le 
ï-acrose. 

La  synthèse  se  trouve  complétée  par  le  passage  de  l'osazone  au 
sucre  correspondant.  Pour  y  arriver,  les  auteurs  ont  appliqué  une 
réaction  qui  permet  de  transformer  le  dextrose  en  lévulose.  En 
effet,  l'isoglucosamine  C6H**AzO*,  base  qui  résulte  de  la  réduo* 
tion  ménagée  de  la  phénylgiucosazone  (t.  46,  p.  677),  traitée  par 
l'acide  azoteux,  perd  son  azote  et  se  transforme  en  lévulose.  Par 
une  réaction  analogue,  l'a-phénylacrosazone  fournit  une  base, 
V*~6cro8amiDe,que  l'acide  azoteux  transforme  en  un  sucre  CaH**0*, 
l't-acrose,  qui  ne  se  distingue  des  sucres  naturels  qu'en  oe  qu'il 
est  optiquement  inaotif . 
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Bien  que  la  constitution  de  ce  sucre  ne  puisse  encore  être  établie 
d'une  façon  certaine,  sa  formation  au  moyen  du  bromure  d'acro- 
léine  peut  être  facilement  expliquée  de  la  manière  suivante.  L'ac- 
tion de  l*eau  de  baryte  sur  le  bromure  d'acroléine  a  pour  effet  de 
remplacer  le  brome  par  des  oxhydryles,  en  donnant  l'aldéhyde 
glycérique  CH*OH.CHOH.CHO.  L'union  de  2  molécules  de  cette 
aldéhyde,  analogue  à  celle  qui  donne  lieu  à  l'aldol,  peut  fournir 
trois  corps  répondant  aux  trois  formules  de  constitution  sui- 
vantes : 

CH*OH       CH*OH  CH^OH 

CHOH        £hOH  CHOH 

£hoh      6hoh         CHOH 

£hoh       A0H-CH2OH      CO 

£hoh     6ho         6hoh 

6hO  '  iH*OH 


Les  auteurs  pensent  que  la  première  formule  convient  à  IV 
acrose.  C'est  la  formule  du  sucre  de  raisin  ;  et  l'acrose  et  le  dex- 
trose seraient  dans  la  même  relation  que  l'acide  mésotartrique  el 
l'acide  tartrique  actif. 

Propriétés  optiques  des  osazones.  —  Tandis  que  les  osazones 
artificielles  sont  inactives,  les  osazones  des  sucres  naturels  agis- 
sent sur  la  lumière  polarisée.  La  même  observation  s'applique 
aux  dérivés  hydrazinés.  La  phénylglucosazone,  préparée  soit  au 
moyen  du  dextrose,  soit  au  moyen  du  lévulose,  la  phénylsorbin- 
azone  et  la  phényllactosazone  sont  lévogyres.  Les  dérivés  hy- 
drazinés des  sucres  ont  ceci  de  particulier,  qu'ils  produisent  une 
rotation  inverse  de  celle  du  sucre.  Les  auteurs  ont  constaté  le  fait 
pour  les  dérivés  hydrazinés  du  dextrose,  du  galactose,  du  lactose, 
qui  sont  lévogyres,  et  de  l'isodulcite,  qui  est  dextrogyre.  En  sépa- 
rant la  phénylhydrazine  par  l'acide  chlorhydrique ,  la  solution 
sucrée  reprend  sa  rotation  normale. 

Transformation  de  Fisoglucosamine  en  lévulose.  —  Ledderhose 
et  plus  tard  Tiemann  ont  constaté  que  l'acide  azoteux  transforme 
la  glucosamine  en  un  6ucre  dextrogyre,  qui  diffère  du  sucre  de 
raisin  en  ce  qu'il  n'e6t  pas  feriuentescible.  On  peut  d'une  manière 
analogue  transformer  Fisoglucosamine  en  lévulose.  On  traite  l'oxa- 
late  d'isoglucosamine,  dissous  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  glacée, 
par  le  ni  tri  te  de  sodium.  Au  bout  de  trois  heures,  on  laisse  la  tem- 
pérature s'élever  à  20°,  on  neutralise  par  la  soude,  on  sèche  dans 
le  vide  et  on  traite  par  l'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  corps 
qui  présente  toutes  les  réactions  du  lévulose,  et,  comme  lui,  est 
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fermentescible.  La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  sucre  est  la 

suivante  i 

C«H«AzO*  +  HAzO2  =  C6H»2()6  +  Az2  +  H*0. 

On  peut  considérer  l'isoglucosamine  comme  ayant  la  constitu- 
tion : 

AzHa.CH*.CO.CHOH.CHOH.OHOH.CH*OH. 

La  glucosamine  de  Ledderhose  aurait  la  constitution  : 
CHOXHAzH*XHOH.CHOH.CHOH.CH*OH. 

Phénylacrosazones.  —  On  dissout  75  grammes  de  baryte  cris- 
tallisée, pure,  dans  l,if,25  d'eau,  et,  à  la  solution  bien  refroidie,  on 
ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  50  grammes  de  bromure  d'acroléine 
récemment  distillé  dans  le  vide.  On  réunit  les  produits  fournis 
par  huit  opérations  semblables.  Au  bout  d'une  heure,  on  acidifie 
légèrement  par  l'acide  sulfurique ,   et    on    ajoute  une  solution 
concentrée  de  sulfate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  toute  la  baryte 
soit  précipitée.  Au  bout  de  douze  heures  on  filtre,  on  neutralise 
exactement  par  la  soude,  et  on  amène  par  évaporation  à  ilîl,5. 
Après  refroidissement  on  ajoute  une  solution  de  50  grammes  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  de  50  grammes  d'acétate  de 
sodium  cristallisé  dans  100  centimètres  cubes  d'eau.  Au  bout 
de  douze  heures  on  filtre  pour  séparer  une  résine  brune  qui  s'est 
déposée,  et  on  ajoute  de  nouveau  150  grammes  de  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine  et  150  grammes  d'acétate  de  sodium;   on 
chauffe  au  bain-marie.  Il  se  forme  au  bout  de  quatre  heures  un 
dépôt  foncé  résineux,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  sèche.  On  en 
obtient  75  grammes;  il  ne  se  compose  qu'en  partie  d'osazone. 
On  l'épuisé  par  l'éther,  qui  enlève  la  résine  et  la  p-phénylacro- 
sazone;  le  résidu  fortement  coloré  retient  l'a-phénylacrosazone. 
On  le  filtre  et  on  le  broie  avec  de  l'alcool  froid  qui  enlève  les 
produits  colorés  ;  on  continue  le  lavage  jusqu'à  ce  que  l'alcool  ne 
se  colore  plus  que  faiblement.  Puis  on   lave  avec  une  petite 
quantité  d'alcool  chaud  et  finalement  a  l'eau  bouillante. 

On  obtient  ainsi  un  produit  jaune  suffisamment  pur,  dont  le 
poids  est  d'environ  18  grammes  pour  100  grammes  de  bromure 
d'acroléine. 

U*-acrosazone  Ct8HMAz404  fond  ,  comme  la  phénylglucos- 
azone,  à  205°.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther,  l'eau,  la 
benzine,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud.  L'acide  acétique  la 
dissout  aisément,  mais  la  solution  se  colore  en  rouge  foncé.  L'eau 
précipite  de  la  solution  alcoolique  chaude  de  longues  et  fines  ai- 
guilles; par  refroidissement  de  cette  solution  alcoolique,  on  ob- 
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tient  des  prismes  jaunâtres  microscopiques.  Le  phénylghicosazone 
cristallise  dans  les  mêmes  conditions  en  amas  sphériques  d'ai- 
guilles. LVphénylacrosazone,  en  solution  dans  200  fois  son  poids 
d'acide  acétique,  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée,  sous  une 
épaisseur  de  20  centimètres.  La  phénylglucosazone  produit  dans 
les  mêmes  conditions  une  rotation  à  gauche  de  1°. 

aL-Acrosamine.  —  Cette  base  s'obtient  en  réduisant  l'acrosazone 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique.  L'acétate  ne  cristallisant  pas,  il  faut, 
pour  la  purifier,  préparer  l'oxalate.  La  base  présente  toutes  les 
réactions  de  la  glucosamine  ;  elle  réduit  la  liqueur  de  Fehlin?, 
brunit  par  ébullition  avec  les  alcalis,  en  dégageant  de  l'ammo- 
niaque, régénère  la  phénylacrosazone  lorsqu'on  la  traite  par  la 
phénylhydrazine.  Elle  est  inactive, 

L'oxalate  neutre  d'a-acrosamine,  dissous  dans  l'eau  glacée  et 
traité  par  le  nitrite  de  sodium  et  une  petite  quantité  d'acide  oxa- 
lique, donne  du  sucre.  La  liqueur,  neutralisée  par  la  soude,  est 
évaporée  dans  le  vide  et  épuisée  par  l'alcool.  Par  évaporation  de 
l'alcool,  on  obtient  un  sirop  brun  clair,  qui  réduit  la  liqueur  de 
Fehling,  reproduit  avec  la  phénylhydrazine  la  phénylacrosazone; 
les  auteurs  ne  peuvent  pas  encore  dire  si  ce  sucre  est  ou  non 
fermcntescible. 

b-Phénylacrosazone.  —On  a  vu,  dans  la  préparation  de  IVphé- 
nylacrosazone,  que  son  isomère  p  passe  en  solution  dans  Péther. 
On  évapore  Péther,  on  dissout  la  masse  résineuse  obtenue  dans 
l'alcool  et  on  précipite  par  l'eau.  Au  bout  de  quelques  jours  on 
sépare  la  masse  solide  formée,  on  la  sèche  et  on  la  lave  à  la  benzine 
froide.  Il  reste  un  produit  faiblement  coloré  en  jaune,  qu'on  fait 
bouillir  avec  deux  fois  son  poids  d'acétone.  La  liqueur  filtrée,  ad- 
ditionnée d'éther  et  de  ligroïne,  laisse  déposer  des  aiguilles  jaune6 
de  p-phénylacrosazone.  Ce  corps  fond  à  148°.  Il  est  beaucoup  plus 
soluble  que  son  isomère  dans  l'acétone  et  l'alcool  chaud,  très  peo 
soluble  dans  Péther  lorsqu'il  est  cristallisé. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  on  décrivant  les  dérivés 
hydrazinés  de  l'isodulcite  et  du  lactose. 

teodulcitephénylhydrazine.  —  Les  auteurs  ont  déjà  montré  que 
l'isodulcite  a  pour  formule  G6Hf*05.  H*0.  L'étude  du  dérivé  phé- 
nylhydrazine conduit  au  même  résultat. 

On  dissout  l'isodulcite  dans  son  poids  d'eau,  et  on  ajoute  son 
poids  de  phénylhydrazine.  Au  bout  de  quelques  heures  on  obtient 
un  précipité  cristallin,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  chaud  ;  on  ajoute 
de  Péther  et  on  obtient  des  lamelles  incolores,  répondant  à  la  for- 
mule C«H**Az*O*=C«H"0*.Az*H.C6H».  Cette  combinaison  fond 
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à  i59°.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  Peau,  insoluble  dans 
l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  dextrogyre. 

Lactosephényîhydrazine.  —  Ce  corps  Cf 9Ha8Ol0Aza  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  H  est  lévogyre. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  froid,  en  fournis- 
sant du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  On  l'obtient  comme  le 
précédent*  a.  fb. 

Action  du  brome  sur  l'antoranol  ;  F.  CJOMUHTAIVIV 
(D.  ch.  GM  t.  fcO,  p.  2436).  —  Lorsqu'on  fait  agir  un  peu  plus 
de  2  molécules  de  brome  sur  1  molécule  d'anthrgnol,  en  solutiop 
dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  un  bromure  dantbrajuinone 

no 

PH*<nn rt>C6H4,  composé  peu  stable,  fusible  à  157°  environ. 

Les  alcalis  en  solution  aqueuse  ne  le  dissolvent  pas,  mais  ils 
provoquent  une  élimination  de  brome  ;  l'acide  acétique  le  trans- 
forme en  anthraquinone.  Le  brome  doit  donc  se  trouver  lié  à  ijn 
des  atomes  de  carbone  dq  centre. 

Si  l'on  fait  agir  1  molécule  seulement  de  brome  sur  l'anthranol 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  la  JbrQWQ- 

anthranol  CW<Sff^>OWf   cristaux  faiblement  colorés  en 

jaune,  fusibles  à  148-151°. 

Les  alcalis  en  solution  aqueuse  ne  le  dissolvent  pas  ;  mais  lq 
potasse  alcoolique  le  transforme  déjà  à  froid  en  un  sel  orangé,  qui 
se  dissout  en  partie.  Une  ébulli(-ion  prolongée  avec  l'acide  acé- 
tique et  l'acide  chronique  {e  transforme  en  aqthraquinone. 

F.  n. 

• 

§i|r  l'»ei4p  érjthrm  -  #*y  -•ntliriMiiiiiionef  iwrli^ 
«i««*l  W,  BIllUli«FF(/?.  ch,  G.t  t.  fO,  p.  2438).  —  Lors- 
qu'on chauffe  à  120°  la  mélhylérythro-oxy-authraquinone  (Bull., 
t.  49*  p.  2068)  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumant,  il  y  a  dégagement  d'acide  sulfureux,  et  Ton  obtient  un 
acide  érytbro-oxy-anthraquinone-carbonique  C15H808,  cristalli- 
sant en  longues  aiguilles  jaune  citron,  fusibles  à  236-238°,  avec 
dégagement  de  gaz  carbonique.  Dans  ces  conditions,  l'acide  sul- 
furique aurait  donc  oxydé  le  groupe  méthyle  de  la  combinaison 
primitive. 

L'acide  en  question,  chauffé  au  bain  d'huile  vers  270°,  a  fourni 
de  l'érythro-oxy-anthraquinone  fusible  à  193°.  p.  a. 
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mérlvém  dn  diantnryle |  A.  «IMBBI^Z).  cA.  G.,  t.  M, 
p.  2433).  —  L'auteur  décrit  les  dérivés  suivants  du  dianthryle 
{D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  1854)  : 

DinitrodianthryleG^H^AzO*)*. —  On  le  prépare  en  faisant  agir 
un  mélange  d'acides  nitrique  et  acétique  sur  le  dianthryle  en 
suspension  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Le  dinitro-anthryle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  en  se 
décomposant  ;  il  est  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  le  chlo- 
roforme. H  donne,  par  oxydation  avec  l'acide  chromique,  de  l'an- 
thraquinone. 

Diamidodianthryîe  Cf*H*«.(AzH»)».  —  On  chauffe  à  l'ébullition 
du  dinitrodianthryle  avec  quinze  fois  son  poids  d'acide  acétique 
cristallisable  ;  puis,  on  y  introduit,  sans  chauffer,  de  l'étain  gra- 
nulé ;  lorsque  la  réaction  se  modère,  on  ajoute  encore,  pour  la 
terminer,  de  l'acide  chlorhydrique  fumant. 

Le  diamidodianthryîe  est  en  feuillets  jaunes,  brillants,  fusibles 
à  307-309°  en  se  décomposant  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
plus  soluble  dans  la  benzine.  C'est  une  base  très  faible. 

Diacétyïdiamidodianthryle  CMH"(AzH.C*H*0)».  —  Cristallise 
en  feuillets  jaunes,  peu  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le 
chloroforme. 

Picrate  de  diamidodianthryîe  CMH*«(AzH»)*C«H»(ÀzO*)*(OH). 
—  Feuillets  brunâtres,  se  décomposant  facilement,  avec  formation 
de  diamidodianthryîe  ;  il  suffit  pour  cela  de  chauffer  avec  de  la 
benzine  ou  de  l'acide  acétique  cristallisable.  f.  a. 

Transformation  du  ditolane-azotlde  on  dinhé- 
nantnrylene-asotide  *   F.   JAPP   et  C— «I.  BURT0M 

(Chem.  Soc.  y  t.  49,  p.  843).  — Dans  un  précédent  travail,  on  a 
montré  que  le  composé  auquel  Erdmann  assignait  la  formule 
C**H"Az  possédait  en  réalité  la  formule  C«*H*°Az«,  et  Ton  a 
proposé  de  changer  le  nom  de  benzoïnimide  en  celui  de  ditolane- 
azotide%  afin  de  rappeler  les  analogies  de  ce  corps  avec  le  diphé- 
nanthrylène-azotide  : 


OW.C-Ae-C.CW  C6H*.C-Az-C.C6H* 

C«H»  C<W.C-Az-C.C«H* 

Ditolane-tzotide.  Diphéntnthrylèoe-aiotide. 


GW.C-Az-C.~~~" 


Graebe  a  montré  que  les  composés  contenant  deux  groupes 
phényles  peuvent  être  fréquemment  convertis,  avec  élimination 
d'hydrogène,  en  composés  diphénylénés  correspondants,  par  leur 
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passage  dans  un  tube  chauffé  au  rouge.  Traité  ainsi,  le  ditolane- 
azotide  n'a  pas  fourni  de  diphénanthrylène-azotide. 

Dana  ses  publications,  Erdraann  mentionne  une  expérience  qui 
met  hors  de  doute  la  constitution  du  composé  en  question.  En 
chauffant  ce  corps  avec  de  la  chaux  sodée,  il  obtint  une  substance 
cristalline  jaune,  que  les  auteurs  ont  étudiée,  et  qu'ils  ont  reconnue 
être  en  majeure  partie  formée  de  diphénanthrylène-azotide,  iden- 
tique à  celui  préparé  au  moyen  de  la  phénanthrènequinone. 

Erdmann  avait  donc  fait,  inconsciemment,  la  synthèse  de  ce 
dérivé  complexe  du  phénanthrène  sept  ans  avant  la  découverte  de 
ce  dernier  corps.  j.  s. 

Sur  le»  usines  de  1»  ehrreeqminone  *  C.  LIEBER- 

HAHM  et  ••  W1TT  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2442).  —  La  réaction 
des  azines  permettant  de  déterminer  la  position  des  diacétones  et 
des  diamines,  il  a  paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  cette 
réaction  sur  quelques  quinocies  (chryso-,  pyrene-  et  pice-quinone), 
qu'on  place  généralement  dans  la  classe  des  o. -diacétones. 

La  chrysoquinone  fournit  avec  facilité  des  azines  bien  caracté- 
risées, lorsqu'on  la  mélange  avec  des  ortho-diamines  en  solution 
dans  l'acide  acétique,  ou  dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium 
dans  l'alcool  faible. 

Avec  l'orthocrésylène-diamine,  par  exemple,  on  obtient  la  chry- 
sotoluaziae,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles 
jaune  d'or,  se  sublimant  à  une  température  élevée  en  se  décompo- 
sant en  partie.  La  chrysotoluazine  a  pour  formule  OWAz*. 

La  chrysoquinone  fournit,  avec  l'o.-naphtylène-diamine,  la 
chrysonaphtazine  C*8Hi6Az*,  poudre  cristalline  jaune,  qui  se  dis- 
sout dans  H*S04  concentré  avec  une  coloration  plus  bleuâtre  que 
le  dérivé  correspondant  du  toluène. 

L'existence  et  les  propriétés  de  ces  combinaisons  prouve  de 
nouveau  l'analogie  de  la  chrysoquinone  et  de  la  phénanthrène- 
quinone, par  conséquent  des  hydrocarbures  dont  elles  dérivent. 

La  pyrènequinone,  traitée  de  la  même  manière,  n'a  pas  donné 
d'azioe. 

Enfin  la  pice-quinone  a  donné,  mais  beaucoup  moins  facilement 
que  la  chrysoquinone,  des  composés  qui  paraissent  avoir  les  ca- 
ractères des  azines.  Elle  parait  appartenir  à  cette  classe  de  qui- 
oones  distinctes  des  o.-diacétones  normales  et  qui,  de  même  que 
la  p-naphtoquinone,  sont  susceptibles,  il  est  vrai,  de  fournir  des 
azines,  mais  avec  un  très  mauvais  rendement  et  une  formation 
abondante  de  substances  goudronneuses.  r.  n. 
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Sur  la  falloflavlne*  R.  BOKHT  et  €.  QRAEBE  {D.  ch. 

G.,  t.  90,  p.  2827).  La  galloflavine,  matière  coloranle  découverte 
par  Bohn,  est  le  produit  de  l'oxydation  de  l'acide  gallique  par 
l'oxygène  de  l'air,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali. 

Ses  propriétés  et  sa  composition  sont  tout  à  fait  différentes  de  celles 
des  produits  d'oxydation  obtenus  jusqu'ici  avec  l'acide  gallique. 

La  réaction  se  fait  le  mieux  en  insufflant  de  l'air  dans  une  solu- 
tion refroidie  entre  —  5  et  +  *>  d'acide  gallique  dans  de  l'alcool 
étendu,  en  présence  de  2  molécules  de  KOH  environ  pour  1  molé- 
cule d'acide.  Le  sel  de  potassium  de  la  galloflavine  se  6épare 
de  la  solution  ;  on  le  dissout  dans  l'eau,  et  on  le  décompose  par  un 
acide  ;  on  l'obtient  en  feuillets  jaune  verdâtre,  dont  l'analyse  cor- 
respond le  mieux  à  la  formule  G13H609. 

La  galloflavine  est  peu  «table  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber; 
elle  se  dissout  mieux  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ou  dans 
l'aniline.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  leurs  carbonates 
avec  une  couleur  jaune.  Ses  solutions  deviennent  brunes  à  l'air  ; 
l'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  jaune;  si  l'on  ajoute 
un  peu  d'acide  nitrique  à  cette  solution,  elle  devient  finalement 
rouge.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  en  solution  alcaline  et  trans- 
forme l'acide  orthonitrophénylpropiolique  en  indigo. 

Les  essais  de  réduction  faits  dans  le  but  de  déterminer  la  cons- 
titution de  la  galloflaviue  n'ont  pas  donné  de  résultat. 

Le  sel  de  potassium  de  la  galloflavine  est  insoluble  dans  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  décompose  en  partie  par  l'eau 
et  correspond  à  la  formule  Cl3H40*Kf. 

La  galloflavine  forme,  avec  les  oxydes  d'aluminium  et  de  chrome, 
des  laques  semblables  à  celles  que  forme  l'alizarine,  et  c'est  sur 
cette  propriété  qu'est  basé  son  emploi  en  teinture. 

Lorsqu'on  chauffe  la  galloflavine  avec  de  l'anhydride  acétique 
et  de  l'acétate  de  sodium,  il  se  forme  une  combinaison  aoélylique 
facilement  cristallisable  en  aiguilles  fusibles  à  230°  ;  cette  com- 
binaison correspond  probablement  à  la  formule  d'un  dérivé  tétra- 
aoétylé  C*3H*0»(G*H«0)*. 

Les  auteurs  supposent  que  la  galloflavine  dériverait,  comme 
l'euxanthone,  d'un  acide  de  la  diphény  lèno-acdtone  ;  mais  sa  formule 
ne  pourra  être  établie  d'une  manière  certaine  que  lorsqu'on  aura 
pu  la  transformer  en  un  dérivé  plus  simple  ou  l'obtenir  au  moyen 
d'une  substance  renfermant  13  atomes  de  carbone.  f.  r. 

ftnr  l'l»Ma*-«*-pfet»liaiidef  «.  PUI»VE»MACHEB 

(D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  2494).  —  L'iodure  de  méthyle  et  les  alcalis 
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transforment  l'homophtalimide  en  dérivés  méthylésG*H*(CH*)*AzO* 
et  C»H*(CH»)3ÀzO»  (Gabriel). 

L'iodure  d'éthyle  se  comporte  de  même.  A  une  solution  alcoo- 
lique de  soude  (2  mol.),  on  ajoute  de  l'homophtalimide  (1  mol.)  en 
poudre,  puis  de  l'eau  ;  on  chauffe  et  on  verse  peu  à  peu  8  molé- 
cules d'iodure  d'éthyle.  Quand  la  masse  ne  présente  plus  de 
réaction  alcaline, on  évapore  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau,  qui  laisse 
insoluble  une  huile;  cette  dernière  ne  tarde  pas  à  cristalliser  en 
lamelles  fusibles  à  144°;  c'est  de  la  diêthylhomo-o.-phtalimide 
CW(C*H»)*AzO». 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis.  La  potasse  alcoolique  et 

l'iodure  d'éthyle  le  convertissent  en  trièthylhomo-o.-phtalimide 

G»H*(C*H5)»AzO«,  fusible  à  50°  et  bouillant  à  308°,  insoluble  dans 

les  alcalis.  Ce  dérivé  triéthylique  s'obtient  également  en  partant 

de  l'homophtal-éthylimide,  ce  qui  prouve  que  l'un  des  groupes 

C'H*  est  relié  à  l'azote. 

/CH*-CO 
L'homo-o.-phtaléthylimide  G6H4<T  l  se  forme  dans  la 

distillation  d'un  mélange  d'éthylamine  et  d'acide  homophlalique. 
Elle  fond  à  105°.  La  potasse  alcoolique  et  l'iodure  d'éthyle  réagis- 
sent sur  cette  imide  en  donnant  une  triéthylhomophtalimide  iden- 
tique à  la  précédente. 

La  diéthylhomophtalimide  se  comporte  avec  HCl  comme  la  di- 
méthylhomophtalimide.  Chauffée  à  230°  pendant  quatre  heures, 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  elle  forme  une  masse  cristal- 
line, d'où  l'on  retire  par  l'alcool  un  corps  fusible  à  53°,  qui  ne 
contient  point  d'azote  ;  c'est  l'anhydride  diéthylhomo-o.-phtalique. 
Cet  anhydride  se  dissout  à  chaud  dans  l'eau  de  baryte  ;  on  obtient 
ainsi  un  sel  de  baryum  soluble,  qui,  par  Az03Ag,se  convertit  en 
sel  d'argent. 

L'aoide  diéthylhomo-o.-phtalique  fond  à  148°. 

L'anhydride  diéthylhomophtalique,  distillé  sur  la  chaux  sodée, 
donne  du  diéthyltoluène  C6H*-CH(C*H*)*. 

H  a  été  impossible  jusqu'à  ce  moment  de  remplacer  un  seul 
atome  d'hydrogène  par  un  groupe  éthylique  dans  le  radical  =  CH* 
de  l'homophtalimide. 

Le  chlorure  de  benzyle  et  la  potasse  alcoolique  réagissent  égale- 
ment sur  l'homophtalimide*  Il  se  forme  de  W~dibenzylhomo-o.- 

yCtCW^-CO 
phtalimide  C6Hn  i      ,  fusible  à  174°,  insoluble  dans  les 

\CO AzH 

alcalis. 
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L'acide   chlorhydrique,  à  800°,  semble  décomposer  ce  corps 
et  donner   naissance  à  Yanhydride-*-dibenzyIhomo-o.-phtalique 
/C(C7H')-CO 

C6H\  h  '  fusiWe  VerS  19K 

La  distillation  de  l'acide  homophtalique  avec  la  benzylamioe 

/CH*-CO 

produit  Vimide  bomo-o.-pbtalobenzylique  G6H*<^  I  ;  elle 

fond  à  127°  et  se  dissout  dans  les  alcalis. 

La  potasse  alcoolique  et  le  chlorure  de  benzyle  transforment  cette 

iinide  en  imide  *rdibenzylhomo-o.-phtalobenzylique  ou  tribenzyl- 

/C(CW)*-CO 
homophtalique  C'HK  i  ,  qui  fond  à  109°. 

\CO AzfCH'') 

Le  chlorure  de  diazobenzine  précipite  la  solution  de  Timide  homo- 
phtaléthylique  dans  la  potasse  alcoolique;  le  précipité  obtenu  est 
Yhomo-o.-pbtaléthylimidazobenzine  C"H«<>AzOVAzM]«H*  fusible 
à  139°. 

Si,  au  lieu  du  chlorure  de  diazobenzine,  on  emploie  l'aldéhyde 
benzoïque,  le  corps  qui  prend  naissance  est  Vimide  benzylidènvho- 
mo-o.-phtaléthylique  C6H»-CH==C"H»AzO*;    elle  fond  à  97*. 

A.   B. 

Sur  l'h+nM-o.-phtalimide  et  les  ltomologrne»  <te 
l'iaoquinoléine  *  H.  GABRIEL  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  24911). 

—  On  dissout  du  cyanure  d'orthocyanobenzyle  (homo-o.-phtalo- 
nitrile)  dans  l'éther  absolu;  on  y  ajoute  de  i'iodurede  méthyle,  puis 
de  la  potasse  alcoolique.  On  distille  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau 
et  par  l'éther,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  corps  fusible 
vers  36-37°,  distillant  à  285°;   c'est  W-méthylhomo~o.-pbtalo- 

nitrile  CW<g^CH3^CAz. 

Le  cyanure  d'o.-cyanobenzyle,  chauffé  à  80°  avec  SO*H*  con- 
centré, ou  à  100°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  se  trans- 
forme enhomo-o.-phtalimide 

C6H4<Ga1"CAZ  +  2H20-AzH3  =  C6H*<q^"C00H  =  C*H*/      ""  \    • 

Dans  les  mêmes  conditions,  ra-méthylhomo-o.-phtalonitrile  ?e 

/CH(CH*)-CO  • 
convertit  en  a-méthylhomo-o.-phtalimide  C6H4C  l      fu- 

sible à  145°. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  traité  par  l'iodure  de  mé- 
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thyle  et  la  potasse  alcoolique,  il  donne  la  triméthylhomophtal- 

imide  C«H<  _  I  tf%m  . 

XCO Az(CH«) 

LVméthylhomo-o.-phtalimide  est  attaquée  à  200°  par  l'acide 

chlorhydrique  concentré;  il  se  forme  de  l'acide  z-méthylliomo-o.- 

phtalique  C«H*  <coSh  3,"C00H,  qui  fond  à  146-  et  donne  un  sel 

de  baryum  et  un  sel  d'argent. 

Cette  même  imide  est  décomposée  à  200°  par  l'oxychlorure  de 
phosphore;  on  obtient  ainsi  la  méthyldichlorisoquinoléine  (4.3.1) 

yC(CH»)=CCl 

C6H*<T  l     ,  fusible  vers  102°.  En  même  temps,  il  se  fait 

de  la  chloroxyisoquinoléine  (1 . 8). 

Des  composés  analogues  prennent  naissance  avec  l'iodure 
d'éthyle,  la  potasse  alcoolique  et  rhomo-o.-phtalonitrile;  on  a  ainsi 
préparé  de  la  même  façon 

Ua.-éthylhomo-o.-phtalomtrile  C^H^qJJ3*11*^0**  (fus.  40°). 

/CH(C*H*)-CO 
\J imide-z.-éthylhom(hO.-phtaIique  CeH*^  I 

/C(C»H*)=CC1 
Uélbyldichlorisoquinoléine  (4.8.  i)C«H*^      l    . 

(Voir  l'article  précédent  de  M.  Pulvermacher.)  a.  b. 

Action  de  l'étlier  manaehloraeétylaeétlque  sur  la 
pfaénylltrdrazine;  G.  BEUDER  (D.  ch.  G.t  t.  tO,  p.  2747). 
—  On  dissout  2  molécules  de  phénylhydrazine  dans  une  grande 
quantité  d'éther,  et  Ton  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  1  molécule 
d'éther  chloracéty  lacé  tique,  également  dilué  dans  l'éther.  Il  se  sé- 
pare bientôt  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  Après  iiltration 
et  évaporation,  on  obtient  un  corps  rouge  foncé,  qu'une  nouvelle 
cristallisation  donne  en  belles  aiguilles  rouges,  fusibles  à  50°,5  et 
renfermant  C**H"Az*0*. 

2C«H*Az*  +  CttMPCl  =  G«H8Az2HCl+  H^O  +  QiW"\zK>*. 

Ce  corps  est  un  éther  que  la  potasse  alcoolique  saponifie  aisé- 
ment en  donnant  le  sel  C10H9KAz*Oa. 

Le  sel  de  calcium,  facile  à  préparer  par  double  décomposition, 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  En  traitant  le  sel  de  potassium  par  un 
acide  minéral,  on  obtient  non  pas  l'acide  C10Hi0Az*O*,  mais  son 
anhydride  C*°H*Az*0. 

xouv.  s£r.,  t.  xlix.  1888.  —  soc.  ghim.  24 
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Le  corps  primitif  GlfHuAz;*Oa,  réduit  en  solution  alcoolique  lé- 
gèrement ammoniacale  par  l'hydrogène  sulfuré»  se  transforme  en 
un  sirop  incolore  que  Ton  traite  par  une  solution  de  carbonate  de 
sodium.  H  ne  reste  à  l'état  insoluble  qu'une  petite  quantité  d'un 
corps  fusible  à  154°,  et  dont  l'étude  n'a  pas  été  poursuivie. 

La  solution  alcaline  est  décomposée  par  un  acide,  portée  à 
l'ébullition  et  filtrée.  Il  se  dépose  par  refroidissement  des  aiguilles 
fusibles  à  127°.  Un  second  produit,  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  reste  sur  le  filtre.  Il  fond  au-dessus  de  200°.  Ces  deux  corj* 
sont  déjà  connus. 

Le  premier  est  la  phénylméthylpyrazolone 

Az.C«H5 

CH2k— 3ÎG.GH3 

Le  second  corps,  complètement  insoluble  dans  l'eau,  est  un 
produit  d'oxydation  du  premier 

Az-GW  Az-C«H5 

Az/\C0       GOt^Xaï 
CH3.gU IcH  —  CI 


h' "C. 


CH3 


Ces  deux  corps  donnent  par  oxydation  le  bleu  de  pyrazol. 

Le  second  produit,  traité  par  le  brome  en  présence  du 
sulfure  de  carbone,  se  transforme  en  une  masse  jaune,  rési- 
neuse, d'où  Von  peut  extraire  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
£17°  avec  décomposition.  Ces  aiguilles  correspondent  à  la  formule 
C*<>H«Az*0*Br, 

On  peut  expliquer  par  les  formules  suivantes  la  constitution  du 
corps  primitif  et  la  formation  des  composés  observés  dans  ce  tra- 
vail 

vCHCICO.OttR* 
CH'.CO.CHCICO.OCW  +  CWAlH.  kih*  =  HH>  +  CH».C  ' 

Ce  composé  se  change  isomériquement  en 

PH3  ph^CHGICO.OC2H5 

CH3.LH<Az=AbG6HS  » 

qui,  par  perte  d'acide  chlorhydrique,  devient 

GH    CNAz=AzC<H5  ' 

éther  éthylique  de  l'acide  p-phénylazocrotonique. 
L'élimination  d'eau  indiquée  par  la  première  équniioo  h'ô  rit u 
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qui  doive  surprendre,  car  on  l'observe  aussi  dans  l'action  de  IV 
uaphtylaraine  sur  l'éther  chloracétylacétique 

Ci°H7AzH2  -f  GWCPCi  =  C»  W*A*02CI  +  H20. 

Le  produit  de  la  réaction  cristallise  en  prismes  incolores  fusi- 
bles à  75°. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  du  corps  azoïque 
primitif,  on  obtient  le  composé  hydrazoïque.  qui  perd  immédiate- 
ment les  éléments  de  l'alcool 

CH3#Cf  =  C^H) -|- CH*C^  l  , 

NAzH-AzHC6H5      ^-^T^     0vAzH-AzC^ 

et  ce  composé  se  transforme  isomériquement  en 

XH*-CO 
GH3G(         i  - 

^Az— Az.C*H*  ch.  c. 

Séthylatien    des    indols  ;    E.     FISCHER    et    A. 

CTECHE  (D.  çh.  G.,  t.  *•,  p.  2199).  —  Le  méthyikétdl,  traité 
par  CH3I,  se  transforme  en  une  base  tertiaire  qui  e$t  un  dérivé  de 
la  qninoléine.  Elle  fournit,  par  réduction,-  une  diméthyltétrahydro- 
quinoléine  renfermant  un  méthyle  relié  à  l'azote,  l'autre  à  un  car- 
bone du  noyau  voisin. 

Ce  corps  est  différent  de  la  diméthyltétrahydroquinoléjné  de 
Doebner  et  Miller,  obtenue  par  méthylation  de  la  tétrahydroqui- 
naldixe,  et  qui  à  la  formule 


C6*K       P12 

JCH-GH3 

Az-GH3 

II  est  probable  que,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  la  réaction  se 
passe  ainsi  qu'il  suit  : 


i  „ 


CH  CH 


1)  CfiHK     ^C.CH3  +  GHM  =  C6H\       |  lGH3  +  HI, 


AzH  AzH 

CH  CH 

ch/Ychî + cm = cm/y  cn\  m. 

AzH  Àz.OH» 
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Cette  réaction  est  générale  ;  ainsi,  avec  C*H5I,  on  obtient 

CH  CH 

O.CH*  /\ 

et     C«H*(      )C-CIP. 
H.CHî  \/ 

Àz.CPH*  Ai.CH» 

On  opère  généralement  en  solution  alcoolique,  et  l'on  chauffe 
pendant  quinze  heures  enviroû  au  bain-marie,  s. 

Sur  l'acide  isatoïque;  G.  SCHAnDT  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  S*,  p.  370-389].  —  Carboxylanthranilate  déthyk 

G6H5<?^J  r}\m'  L'acide  isatoïque  (anthranile-carbonique)  s'al- 
tère déjà  par  simple  cristallisation  dans  l'alcool;  si  on  le  chauffe 
pendant  quelques  heures  à  130-140°  avec  cinq  fois  son  poids  de  ce 
liquide,  il  se  convertit  en  carboxylanthranilate  d'éthyle,  mélangé 
d'anthranilate  d'éthyle.  Ces  deux  composés  peuvent  être  séparés 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  Péther  anthra- 
nilique  est  seul  entraîné,  sous  la  forme  d'un  liquide  jaunâtre, 
soluble  dans  l'éther,  répondant  à  la  formule  C9H14AzO*.  Le 
carboxylanthranilate  d'éthyle  reste  dans  le  résidu  et  peut  être 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  :  on  l'obtient  ainsi 
en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  126°,  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  l'acétone,  le  chloroforme  et  la  benzine. 

Chauffé  à  150°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  le  car- 
boxylanthranilate d'éthyle  se  transforme  en  chlorhydrate  d'acide 
anthranilique,  suivant  l'équation 

G6H4<£Sh + 2HC1 =co' + c,HS(a + c^aSE.  ma- 

Le  carboxylanthranilate  d'éthyle  donne  par  le  nitrate  d'argent, 
en  présence  d'ammoniaque,  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool,  et  répondant  à  la  formule  C10H10Az04Ag. 

Carboxylanthranilate  de  métbyle  C6H4<a!^CC0»H-  ~~  0n 

chauffe  à  180°  un  mélange  d'acide  isatoïque  (1  p.)  et  d'alcool  mé- 
thylique  (3  p.)  ;  on  évapore  le  produit  au  bain-marie  :  on  le  soumet 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  de 
l'anthranilate  de  méthyle  C*H9AzO»,  et  on  fait  recristalliser  le  ré- 
sidu dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  finalement  de  petites  ai- 
guilles fusibles  à  176°,  solubles  dans  la  plupart  des  réactifs. 

Chauffé  à  200°  avec  de  la  glycérine,  ce  corps  paraît  se  décom- 
poser en  acide  carbonique  et  anthranilate  de  méthyle. 
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Antbranilate  de  pbényle  C«H*(AzH*)(CO*C«H5).  —  On  chauffe  à 
180°  1  partie  d'acide  isatoïque  avec  1,5  partie  de  phénol  :  il  se 
dégage  de  l'acide  carbonique,  et  Ton  obtient  par  évaporation  du 
produit  de  la  réaction  des  aiguilles  fusibles  à  70°,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ayant  la  composition  ci- 
dessus. 

Réduction  de  Faeide  isatoïque.  —  Lorsqu'on  traite  l'acide  isa- 
toïque par  le  sulfate  ferreux  et  la  soude,  en  chauffant  doucement 
le  mélange,  on  le  convertit  en  acide  anthranilique,  fusible  à  145°. 

Traité  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  pas  60°,  Faeide  isatoïque  n'est  pas  altéré  ;  si 
on  laisse  la  température  monter  au-dessus  de  60°,  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique,  et  il  se  produit  de  l'acide  anthranilique. 

Action  de  r acide  acétique  sur  t acide  isatoïque.  —  Lorsqu'on 
chauffe  au  bain  de  sable  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange 
d'acide  isatoïque  et  d'acide  acétique,  on  voit  se  dégager  de  l'acide 
carbonique  et  se  déposer  peu  à  .peu  des  flocons  jaunes,  insolubles 
dans  la  plupart  des  réactifs,  et  ayant  pour  composition  C35H9a7Az*06. 

Chauffé  à  190°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  corps  se  trans- 
forme en  chlorhydrate  d'acide  anthranilique.  L'acide  sulfurique  à 
160°  le  convertit  également  en  acide  anthranilique. 

Acide  acétylanthraniliqueGtH^^^çtQQus.  —  On  chauffe  au 

bain  de  sable,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  d'acide  isa- 
toïque (i  p.)  et  d'anhydride  acétique  (3  p.);  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique,  et  la  liqueur  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des 
aiguilles  blanches  microscopiques,  fusibles  à  180°,  et  répondant  à 
la  formule  ci-dessus. 

Le  6el  d'argent  C9H*AzO*Ag  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
aiguilles  incolores. 

Essais  d oxydation  de  Faeide  isatoïque.  —  L'acide  chromique 
en  solution  acétique  paraît  sans  action  sur  l'acide  isatoïque.  Il  en 
est  de  même  du  permanganate  de  potassium.  ad.  f. 

Hmr  1m  pyrimidines*  A.  PIUTNER  (D.  ch.  G.,  t.  90, 

p.  2361).  —  L'auteur  a  montré  dans  un  mémoire  antérieur  (Bull , 

Az-C(OH) 

t.4*,p.  852)quelaphénylméthyloxypyrimidineC6H5.Cv  ^CH 

xAz=C(CH*) 
fournit  avec  le  brome  un  produit  d'addition  C^H^Az^OBr4,  qui  fond 
à  245°  et  qui  se  décompose  par  ébullition  avec  l'alcool  en  donnant 
un  produit  fusible  a  260%  et  auquel  on  avait  attribué  pour  formule 
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Cl!H9Az4Br.  Il  a  reconnu  depuis  que  ce  dernier  corps  a  en  réalité 

pour  composition  CflH9Az*BrO,  et  il  lui  attribue  la  formule  de 

structure 

.Az-C(OH) 

C«H*.CT  ^CBr. 

^AsrCtCHS) 

Az-C(OH) 
La  diméthyloxypyrimidine  CHP.C^         ^CH  ,  traitée  en  solu- 

XAz=C(CH*) 
tion  aqueuse  par  le  brome,  donne  de  belles  aiguilles  incolores  assez 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éther,  consti- 
tuant le  bromhydrate  d'une  bromodiméthyloxypyrimidine  :  ce  corps 
brunit  à  250°  et  se  décompose  sans  fondre  à  une  température  plus 
élevée.  Il  a  pour  formule  C6H7BrAz»O.HBr. 

Az-C(OH) 

L'éthylméthyloxypyrimidine  C*H5 .  c/  *CH  ,  traitée  en  so- 

XAz=C(CH*) 
lution  aqueuse  par  le  brome  tant  que  celui  se  décolore,  puis  par 
l'ammoniaque,  donne  de  longues  aiguilles  incolores  et  brillantes, 

Az-C(OH) 
fusibles  à  194-195°,  ayant  pour  formule  C*H5 .  cf  ^CBr. 

NAz=C(CH») 

Traitée-  par  la  potasse  alcoolique,  cette  base  donne  un  sel 
C7H8BrAz*OK  +  H*0 , .  cristallisé  en  longues  aiguifles  blanches» 
très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

La  phénylmétliylchloropyrimidineG^H^AzKil  (voir  Bull.,  t.  46* 
p.  779),  chauffée  pendant  quinze  à  trente  heures  à  150-160°  avec 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  se  convertit  en  phénylméthylamidopy- 
rimidine  CflH9Az*. AzH*.  Ce  corps  cristallise  dans  un  mélange  de 
benzine  et  d'éther  de  pétrole  en  lamelles  ou  en  prismes  fusibles 
à  130°,  insolubles  dans  1  eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole. 

Le  chlorhydrate  se  présente  en  prismes  aplatis,  qui  brunissent 
à  250°,  et  fondent  en  se  décomposant  à  270°.  ViodJbydrate  forme 
des  prismes  jaunes  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  fusibles 
avec  décomposition  à  190-200°.  Le  chloroplatinate 

(C»H9Az2.AzH2.HCl)2PtG^;    - 

cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  aplaties,  fusibles  avec  dé- 
composition à  217-218°. 

La  phénylméthyloxypyrîmidine  se  dissout,  avec  dégagement  de 
chaleur  et  formation  de  vapeurs  nitreuses,  dans  un  mélange  de 
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S  parties  d'acide  nitrique  fumant  et  de  10  parties  d'acide  sulfti- 
rique  concentré  ;  la  solution,  versée  dans  l'eau  froide,  laisse  dé- 
poser un  précipité  floconneux,  qui  cristallise  dans  l'aoide  acétique 
en  aiguilles  jaunes  constituant  un  dérivé  dimiréQ"H*Az*Q[AzQ*)* 
ou  peut-être  un  dérivé  nitrosonitré  C**H«Az*0(AiO)(A20t).  Ce 
corps  se  ramollit  à  280°  et  fond  à  288-848°. 

Chauffé  avec  25-30  parties  d'acide  iodhydrique  à  50  0/0,  le  dé- 
rivé précédent  se  transforme  en  periodure  d'un  dérivé  diamidé, 
lamelles  orthorhombiques  brunes  et  brillantes,  qui  se  décomposent 
à  17(M71aet  qui  ne  fondent  pas  encore  à  280°.  Traité  par  l'acide  sulfu- 
reux, ce  periodure  se  convertit  en  iodhydrêtêGuH*k&(AM*.Hl)*f 
petits  prismes  que  l'ammoniaque  décompose  avec  mise  en  liberté  de 
hdiamidophénylméthyloxypyriatidiiw  C**H»Àx»(AzH«)«,  aiguilles 
d'un  jaune  d'or  qui  noircissent  à  210°  et  fondent  en  se  décompo- 
sant à  232-240°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  flisibles  k  215- 
218°,  très  solubles  dans  Veau  et  dans  l'alcool.  Le  chloroplâtinate 
C"H*Az*(AzH*;*2HCLPtC*  cristallise  dans  Veau  en  aiguilles  Jaunes 
infusibles.  An.  r. 

Aetion  de  l'ufrée  au*  le*  deux  efcl*r*l*y*i»lir- 
4rt*eft;  A.  FOWEft  et  JT.  TLlTêntir*  (D.  ch.  0.,  t.  tft, 

p.  2845-2851).  —  Cyanhydrlne  du  chlorsdêt  uréê.~-  Ces  deux  corps 
ne  réagissent  pas  .l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire,  mais 
si  on  les  chauffe  légèrement  à  feu  nu,  il  se  fait  une  réaction  qui  peut 
devenir  assez  vive  pour  charbonner  toute  la  masse.  On  chauffe 
donc  au  bain  de  paraffine  poids  égaux  de  cyanhydrine  du  chloral 
et  d'urée,  et  on  maintient  la  température  à  90°  jusqu'à  ce  ce  que  la 
masse, d'abord  homogène,  laisse  déposer  de  petites  aiguilles;  il  se 
dégage  pendant  cette  opération  de  Y  acide  cyémhydrique.  On  porte 
finalement  la  température  à  110°,  puis  on  laisse  refroidir,  et  on 
reprend  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'eau  alcalinisée.  On  ob- 
tient ainsi  des  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  la  plupart  des 
réactifs,  qui  constituent  la  trichloréthylidèaediuréide 

CCP.CH(AzH.CO.AbH«)3. 

Ce  composé  se  détruit  sans  fondre  à  une  température  très  élevée. 

Les  eaux-mères  renferment  plusieurs  substances,  parmi  les- 
quelles on  a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  le  biuret. 

Si  Ton  opère  cette  réaction  sur  de  trop  grandes  quantités  de 
matière,  par  exemple  50  grammes,  la  réaction  dégage  assez  de 
chaleur  pour  élever  ta  température  delà  masée  au-dessus  de  200°: 
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on  n'obtient  plus  alors  qu'une  faible  quantité  de  trichloréthylidène- 
diuréide,  et  le  biuret  disparaît  presque  entièrement  pour  faire  place 
à  l'acide  cyanurique. 

CyanbydrJne  du  butyrochloral  et  urée. —  On  chauffe  à  100- 
105°  poids  égaux  de  ces  deux  substances  :  la  masse  fondue  laisse 
bientôt  dégager  de  l'acide  cyanhydrique  et  déposer  des  lamelles 
cristallines.  On  porte  un  instant  la  température  à  120°  pour  ache- 
ver la]  réaction,  puis  on  laisse  refroidir,  et  on  épuise  la  masse  par 
l'eau  bouillante. 

On  obtient  ainsi  un  dépôt  cristallin  insoluble ,  souillé  de  matières 
résineuses,  qu'on  purifio  entièrement  par  lavage  à  l'ammoniaque 
dilué  et  cristallisation  dans  l'alcool  faible  ;  le  corps  ainsi  préparé  se 
présente  en  prismes  quadratiques  ayant  la  composition  du  butyro- 

chloralbiuret  CH3.CHCl-CCl»-CH<^JJ^^>AzH;  il  est  in- 
soluble dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  soluble  dans  la  soude  ;  il  se  dé- 
compose sans  fondre  à  une  température  élevée, 

La  solution  aqueuse,  obtenue  en  reprenant  par  l'eau  bouillante 
le  produit  de  la  réaction  fournit,  quand  on  l'évaporé  à  cristallisa- 
tion commençante,  un  abondant  dépôt  de  lamelles  orthorhombiques, 
fusibles  avec  décomposition  à  224-225°,  peu  solubles  dans  l'eau, 
et  ayant  la  composition  d'une  monochlorocrotonylurée 

CH3-GH=CCl-CO-A*H-CO-ÀzH*. 

Ce  corps  est  accompagné  d'une  petite  quantité  d'un  composé 
fusible  à  194°  avec  décomposition,  qui  présente  la  même  formule 
et  qui  donne  les  mêmes  produits  de  décomposition  par  la  chaleur 
que  la  monochlorocrotonylurée;  de  telle  sorte  qu'il  s'agit  peut-être 
ici  d'un  cas  de  dimorphisme. 

Lorsqu'on  chauffe  la  monochlorocrotonylurée  à  son  point  de  fu- 
sion, elle  perd  1  molécule  d'acide  chlorhydrique  et  se  prend  en  une 
masse  solide,  infusible,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  ai- 
guilles d'un  gris  clair  ayant  pour  formule  C5H6Az*0*.  Ce  corps, 
qui  a  pris  naissance  suivant  l'équation 

CH3-CH=CCl-CO  CH3-CH=C-CO 

H*Àz         AzH  =  HCl  +         HAz  AzH 

V  \f 

est  le  premier  terme  d'une  nouvelle  série  de  corps,  les  méiapyi*- 
azolones  (pyrazolones  dans  lesquelles  les  deux  atomes  d'azote  sont 
en  position  meta)  ;  c'e6t  Véthylidène-m.-pyrazolone.  ad.  f. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  377 

Aérien  de  Tarée  lor  les  eyanhydriiiea  (I)$  A. 
POSTER  et  J.  IilFSCHlJTZ  (#.  cA.  G.,  t.  «O,  p.  2351-2358). 
—  Les  cyanhydrines  des  aldéhydes  réagissent  à  une  température 
peu  élevée  sur  Purée,  suivant  l'équation 

R.GH.OH-CAz  + A2H^GO.AzH2  =  R.CH<^  qq  AzH2  -f  H^O. 

Chauffées  avec  les  acides,  ces  nitriles  se  transforment  en  acides 
correspondants,  mais  ces  derniers  sont  instables,  et  perdent  immé- 
diatement une  molécule  d'eau 

r^<aÎh.co.azh>+hc1+«h,°=AzH4CIH-rch<a?h!co.azH2 

p/ttu  •  GO — AzH 

R-CH<Tr„  m  a„h2  =  H*0  +  R.GHC  I      • 

^AzH.CO.AzH*  -r  \AzH-CO 

Les  corps  ainsi  engendrés  peuvent  à  leur  tour  subir  une  trans- 
formation isomérique   en   donnant   des  composés  de  la  forme 

/C(OH)=Az 
R.CH<"  I     qui  ne  diffèrent  des  pyrazols  récemment  dé- 

couverts par  Knorr,  qu'en  ce  qu'ils  renferment  leurs  deux  atomes, 
d'azote  en  position  mêla,  tandis  que  les  pyrazols  ont  ces  atomes 
d'azote  en  position  ortho.  C'est  pour  rappeler  ce  genre  d'isomérie 
que  les  auteurs  appellent  métapyrazols  les  corps  de  la  forme 

générale  I  ^  >Az. 

AzH  —  CO/ 

Quant  aux   composés  isoraériques   des  métapyrazols  qui   se 

forment  dans  l'action  des  acides  sur  les  uréides  des  cyanhydrines, 

CH»-CO\ 
et  qui  ont  pour  formule  générale  I  y  AzH,  les  auteurs  les 

appellent  métapyrazolones. 

Cyanhydrine  de  ï aldéhyde  cinnamique  et  urée.  —  Lorsqu'on 
chauffe  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  ces  deux 
corps,  en  élevant  très  lentement  la  température,  on  voit  la  masse 
fondre  à  80°,  puis  donner  à  96°  un  dégagement  de  gaz  et  laisser 
peu  à  peu  déposer  des  cristaux  pour  se  prendre  enfin  en  masse  ; 
on  laisse  alors  refroidir,  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
bouillant.  On  obtient  ainsi  Yuréide  du  nitrile  phénylcrotonique 

c<Hb.CH=CH-CH<5Îh  co  j^jp,  en  aiguilles  fusibles  avec  dé- 
composition à  160°,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  insolubles 
dans  les  autres  véhicules. 
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Soumise  à  l'ébullition  avec  60-80  fois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  cristallise  par  refroidis- 
sement, cette  uréide  se    transforme   en   styrylmétapyraxoîone 

/CO— A*H 

C6H5-CH=CH-CHC  i     ,  lamelles  blanches    et   brillantes, 

\AzH-CO 

solubles  dans  l'alcool  et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Ce  corps  fond  à  171-172°,  et  cristallise  par  refroidissement,  en 

donnant  une  masse  qui  ne  fond  plus  qu'à  198°  et  qui  parait  isomé- 

rique  avec  la  styryl-m.-pyrazolone. 

Cyanhydrine  de  î  aldéhyde  benzoïque  et  urée.  —  Un  mélange 

moléculaire  de  ces  deux  corps,  chauffé  à  100°,  donne  Vuréide  du 

CAz 
nitrile  phénylacétique  C6H5-CH<AzH_QQ_Azjjt.  Ce  corps  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  longs  prismes,  peu  solubles  dans  Feau,  qui 
se  ramollissent  à  170°  et  fondent  en  se  décomposant  à  178°. 
Chauffée  avec  quinze  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique,  cette 

yC{OU)^Az 
uréide  se  convertit  en  phénylmétapyrazol  C6HM2H £  i    • 

Ce  dernier  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  quadra- 
tiques, solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  les  alcalis,  insolubles 
dans  les  acides,  et  fusibles  à  181-182°. 

Cyanhydrine  de  l aldéhyde  valérique  et  urée.  —  En  chauffant 
à  110-120°  pendant  trois  ou  quatre  heures  un  mélange  en  propor- 
tions moléculaires  de  ces  deux  corps,  on  obtient  par  refroidisse- 
ment des  cristaux  d'acide  non  attaqué,  baignés  dans  une  huile 
brune  qui  constitue  le  produit  de  la  réaction.  Ce  produit  est 
soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  et  insoluble  dans  l'eau;  il  n'a 
pu  être  purifié. 

Traité  par  Pacide  chlorhydrique  concentré,  il  donne  immédiate- 
ment un  dépôt  cristallin,  tandis  qu'une  portion  seulement  du  produit 
entre  en  solution.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  à  froid  constituent  le 

Q5jjio^GAz 
chlorhydrate  d'imido-isocapronitrile  c*H10<r^z^*  Quaa*  a  *a  s0*u~ 

lion  chlorhydrique,  il  suffit  delà  faire  bouillir  pendant  quelque  temps 

pour  qu'elle  laisse  déposer  par  refroidissement  Y isobutylmêtapyr- 

xC(OH)=Az 
azol  C*H9-CH<^  -\     en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles 

^AzH  —  CO 

à  209-210°. 

L'uréo  réagit  à  100°  sur  la  cyanhydrine  de  ^aldéhyde  ordinaire 
en  donnant  des  produits  dont  l'étude  n'a  pas  été  achevée,     ad.  f. 
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Aetien    de    l'orée   sur   la   pfcénylliydrMJiie  9    A. 

FISMf»  {D.  ch.  G.%  t.  to,  p.  2358).  —  Lorsqu'on  chauffe  à 
150-160°  un  mélange  de  2  molécules  d'urée  et  de  1  molécule  de 
phénylhydrazine  ou  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  il  se  produit  de  la  phéaylsemicavba- 
zide  C«H5.AzH.ÀzH.C0.  AzH*,  fusible  à  172°,  et  identique  avec  la 
pkénylsemicarbazide  obtenue  par  £.  Fischer  au  moyen  de  la  phé- 
nylhydrazine et  du  cyanate  de  potassium. 

Si  Ton  chauffe  à  150-200°  un  mélange  de  8  molécules  d'urée  et 
de  1  molécule  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  ou  encore  un 
mélange  moléculaire  d'urée  et  de  phénylsemicarbazide,  il  se 
dégage  encore  de  l'ammoniaque  et  il  se  produit  un  composé  ayant 
pour  formule  C*WAz*0*.  L'équation  est  la  suivante  : 

.AzH-CO 
C«H^iUH.A*H.œ-AzHa+A2H^GO.A«Hî±=«AEHa+(»H^Àï<r         I 

Peut-être  faut-il  admettre  dans  le  produit  ainsi  formé  une 
transposition  analogue  à  celle  qui  a  lieu  lorsque  les  métapyrazo- 
looes  se  changent  en  métapyrazols,  et  lui  attribuer  la  formule 

skz  =  qoH) 

C*H$ .  Az<  i         •  Quoi  qu'il  en  soit,  l'auteur  donne  le  nom 

générique  d'urazols  aux  corps  qu'on  peut  envisager  comme  des 

/Àz  =  C(OH) 
dérivés  du  composé  hypothétique  AzH<f  I         .  Le  produit 

\C(OH)=Az 

de  l'action  de  l'urée  sur  la  phénylhydrazine  prend  alors  le  nom  de 

phénylnrazoL 

On  purifie  le  phénylurazol  par  quelques  cristallisations  dans  l'eau 

bouillante.  Ce  corps  se  présente  en  lamelles  incolores  et  brillantes, 

fusibles  à  262-263°,  peu  solubles  dans  l'éther,  l'ean  froide,  l'alcool 

froid,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'eau  bouillante. 

il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  reprécipité  par  les  acides.  Il 

ne  s'altère  par  l'ébullition  ni  avec  les  acides  ni  avec  les  alcalis, 

et  ne  réduit  ni  les  sels  d'argent  ni  les  solutions  alcalines  de  cuivre. 

AD.  F. 

Cenetltutien  dée  dérivée  p-quineléiquee  et  dee 
«.-thlerequineléine*  ;  J.  FREYDL  (Mon.  f.  Ch.,  t.  3, 
p.  580).  —  §-cyanoquinoléinc.  — Une  solution  chtorhydrique  de 
?-amido-quinoléine,  additionnée  d'une  molécule  de  ni  (rite  de  sodium 
en  solution  aqueuse  à  15  0/0,  laisse  bientôt  déposer  de  beaux 
cristaux  rouges  constituant  le  chlorure  diazoïque.  Qe  chlorure, 
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traité  par  une  solution  bouillante  de  cyanure  de  cuivre,  se  convertit 
en  m*-cyaûoquinoléine,  fusible  à  87%  identique  avec  la  m.-cyano- 
quinoléine  de  Bedall  et  Fischer.  On  conclut  de  là  que  la  p-ami- 
doquinoléine  est  un  dérivé  aaa;  et  par  suite  la  p-nitro-  et  la 
p-oxyquinoléine  doivent  également  être  envisagées  comme  des 
dérivés  ana. 

M.-chloroquinoléine.  —  On  sait  que  La  Coste  a  obtenu  deux 
chloroquinoléines  en  soumettant  la  m.-chloraniline  à  la  réaction 
de  Skraup.  D'après  leur  mode  de  formation,  ces  deux  chloroquino- 
léines sont  :  l'une  le  dérivé  ana,  et  l'autre  le  dérivé  meta;  mais  oa 
n'a  pas  encore  déterminé  laquelle  des  deux  appartient  à  la  série 
ana.  Or,  en  traitant  le  chlorure  de  diazoquinoiéine,  préparé  au 
moyen  de  la.p-amidoquinoiéine,  par  une  solution  bouillante  de 
chlorure  de  cuivre,  on  obtient  celle  des  deux  chloroquinoléines  de 
La  Coste,  qui  fond  à  81-32°  ;  il  en  résulte  que  cette  chloroquinoléine 
est  l'anachloroquinoléine,  et  que  son  isomère  liquide  est  le  dérivé 
meta.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivé»  du  p«end*e*i>bo«tyrilef  P. 
FRIEDLAEtfDER  et   F.  MlJIiliER  (D.   ch.    £.,  t.   tO. 

p.  2009).  —  MéthylpseudocarhostyrUe   . 


Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  le  carbostyrile  dans  12  par- 
ties d'alcool  méthylique,  et  on  ajoute  de  l'eau  de  manière  que  la 
solution  persiste  à  chaud;  puis  on  ajoute  del'iodurede  méthyle 
(1  mol.)  et  de  la  soude  (1  mol.)  dissoute  dans  cinq  fois  son  poids 
d'eau,  et  on  chauffe  àl'ébullition  jusqu'à  ce  que  la  réaction  ne  soit 
plus  alcaline.  On  chasse  l'alcool,  et  le  résidu,  traité  par  de  la 
soude,  est  dissous  dans  le  chloroforme,  qui,  par  évaporatioD, 
fournit  le  méthylpseudocarbostyrile  à  l'état  de  masse  cristalline 
jaune,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  On  obtient 
ainsi  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  71°,5,  très  solubles 
dans  l'acétone,  l'alcool,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  la 
ligroïne  et  l'eau. 

Le  nouveau  corps  a  des  propriétés  basiques  faibles.  Le  chloro- 
platinate  répond  à  la  formule  [C^H^AzO.HC^PtC^-fSH^O. 
Avec  le  chlorure  mercurique,  on  obtient  une  combinaison 
C10H»AzO+HgCl*,   fusible  à  189°. 
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Si  Ton  traite  une  solution  alcoolique  de  méthylpseudocarbosty- 
rile  par  de  l'iode  en  solution  alcoolique,  on  obtient  des  aiguilles 
vertes,  répondant  à  la  formule  C10H9AzOI*,  perdant  leur  iode  par 
ébulîition  avec  l'eau,  décomposables  par  l'acide  sulfureux  ou  les 
alcalis. 

Par  réduction  au  moyen  du  sodium  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  une  huile  distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui 
n'est  autre  que  la  méthylhydroquinoléine.  Avec  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  aqueuse,  à  la  température  de  30-40°,  on 
obtient  un  corps  que  l'eau  de  baryte  transforme  à  l'ébullition  en 
méthjlamine  et  en  un  acide  non  encore  étudié. 

Par  réduction  du  méthylpseudocarbostyrile  en  solution  alcoolique 
étendue  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  à  froid,  on  obtient 
deux  produits,  dont  l'un,  huile  peu  soluble,  semble  identique  avec 
le  méthylhydrocarbostyrile  CWAzO.  L'autre,  peu  soluble,  ré- 
pond à  la  formule  C10Hi0AzO,  et  cristallise  dans  l'acide  acétique 
chaud,  en  lamelles  fusibles  à  275-276°,  insolubles  dans  Téther  et 
l'alcool. 

Traité  de  la  même  manière,  le  carbostyrile  fournit  un  produit  de 
réduction  soluble,  Thydrocarbostyrile,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  163°,  et  un  autre  fusible  au-dessus 
de  900°,  insoluble  dans  presque  tous  les  dissolvants,  qui  cristallise 
quand  on  ajoute  de  l'alcool  à  sa  solution  dans  le  phénol  chaud  et 
répond  à  la  formule  C»H»AzO. 

L'indifférence  de  ces  produits  de  réduction  conduit  à  l'hypothèse 
qu'ils  sont  formés  par  la  condensation  d'au  moins  deux  molécules. 

t-chlorométhjrlpseudocarbostyrile 

GH  CCI 

chIJ\> 

CH  A«GH3 

Ce  corps  s'obtient  comme  le  méthylpseudocarbostyrile  en  par- 
tant du  y -chloro carbostyrile.  Il  cristallise  dans  l'alcool  méthylique 
en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  117°,5,  solubles  dans  tous 
les  dissolvants  sauf  la  ligroïne  et  l'eau.  L'introduction  du  groupe 
méthyle  dans  la  molécule  du  Y-chlorocarbostyrile  donne  une  moins 
grande  stabilité  à  l'atome  de  chlore,  car  tandis  qu'il  faut  faire  la 
fusion  avec  la  soude  caustique  pour  transformer  le  y-chlorocarbo- 
styrile  en  oxycarbostyrile,  l'ébullition  avec  la  soude  alcoolique 
suffit  pour  remplacer  le  chlore  du  Y-chlorométhylpseudocarbosty- 
rile  par  le  groupe  éthoxyle  ou  méthoxyle. 
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Le  y-méthoxyméthylpseudocarbostyrile 

CH   C(0GH3) 

ch' 

qui  se  produit  dans  l'action  du  méthylate  de  sodium  sur  le  chloro- 
carbostyrile,  cristallise  djans  l'alcool  étendu  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  68°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  la  ligroïne, 
solubles  dans  les  autres  dissolvants . 

Le  chloroplatinate  répond  à  la  formule  (C"H41Az(XHCl)*PtCl*. 

Le  ^éUiojymétbylpseudocarboBtyvilo  cristallise  dfuis  l'eau  en 
Anes  aiguilles,  fusibles  à  87°,5. 

L'aoide  chlorhydrique  étendu  saponifie  ces  deux  corps  à  180°,  en 
tubes  scellés.  On  obtient  le  f-oxyméthylpseudôcarbostyrile  ou  son 
isomère,  la  Az'méthyl-PyA.9.~diacétone-quinoléine,  représentés 
respectivement  par  les  formules 

ch  g(oh)  ch  go 

gh/^/Nch  gh/^/Ngh^ 

CHlvJy/'cO  GhIvJ\/JcO 

ÇH    A«.CH3  CH    Az.CW 

Y-oxymôtbylpscudoeirbostyrile.  .    Ài-métbyl-Pjr-1.3-4i*cét*M- 

quinoléïoe.  .    - 

Ce  sont  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  259-260%  solubles  dans 
les  dissolvants  usuels  et  les  alcalis,  que  l'acide  carbonique  sépare 
de  leurs  solutions  alcalines. 

L'action  de  l'acide  azoteux  fournit  un  dérivé  nitrosé  peu  soluble, 
qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  rouges,  se  dé- 
composant  vers  188°,  et  dont  la  teneur  en  azote  répond  à  la  formule 
C10H8AzO*(AzO).  —  Ce  corps'  sô  dissout  dans  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins  en  fournissant  une  liqueur  verte.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  120*,  en  fournissant  la 
méthylpseudoïsatine  ;  le  chlorure  d'étain,  à  une  température  mo- 
dérée» en  sépare  de  l'ammoniaque,  avec  formation  de  p-y-dioiy- 
mêthylpseodocarbostyrile,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme,  se  décom- 
posant sans  fondre  vers  200°.  La  solution  alcoolique  de  ce  corps, 
additionnée  d'une  goutte  de  soude,  donne  un  précipité  bleu  ver- 
dàtre,  qui  se  redissout  en  donnant  une  liqueur  jaune  ;  si  on  ajoute 
du  chlorure  ferrique  à  la  solution  alcoolique,  on  obtient  d'abord 
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une  coloration  verte,  puis,  par  le  chauffage,  une  coloration  orangée, 
et  la  liqueur  renferme  alors  une  pseudoquinisatine 


CW 


qui  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  fond  à  120*122°,  et 
donne  avec  les  alcalis  une  solution  jaune.  ad.  f. 

Aetton  de  l'aeide  «ulfurtqiie  mr  1»  quineléine  * 

G.  4e  OEOROIEVICS  (Mon.  /.  Ci.,  t.  S,  p.  577).  —  On  sait 
que  l'acide  sulfurique  fumant  convertit  à  la  température  du  bain- 
marie  la  quinoléine  en  un  mélange  d'acides  ortho-  et  métasulfonés  ; 
l'acide  meta  se  produit  en  très  faible  quantité  ;  il  devient  au  con- 
traire prédominant  dans  le  mélange  si  l'on  effectue  la  réaction  à 
la  température  de  140-150°. 

L'auteur  a  entrepris  l'étude  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
ordinaire  sur  la  quinoléine  à  haute  température.  Si  Ton  chauffe 
cette  base  avec  sept  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  300°,  on 
obtient  un  nouvel  acide  sulfoné,  Vacide  paraquinoléine-sulfoné 
C9H7AzS03;  les  rendements  sont  satisfaisants.  A  la  température  de 
250°  c'est  l'acide  ortho  qui  prend  naissance. 

L'acide  paraquinoléine-sulfonique  a  été  caractérisé  par  l'analyse 
de  son  sel  barytique  (Ç9H6AzS03)*Ba  ;  par  sa  transformation  en 
paracyanoquinoiéine,  fusible  à  131°,  par  distillation  avec  du  cyanure 
de  potassium;  par  sa  transformation  en  p.-oxy quinoléine  C9H7AzO, 
par  fusion  avec  la  potasse  ;  enfin  en  acide  p.-quinoléine-mono- 
carbonique,  fusible  à  280-290°,  par  saponification  de  la  paracyano- 
quinoiéine au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  ad.  f. 

gynthèee  du  métiiylpliéiiyltliiopliène  t.  8,  et  du 
tfciemène  f  ;  «;   €.   PAAX  et  A.  PJJSCHEki  (D.  ch.  G., 

t.  90,  p.  2557).—  i^MéthylphénjUbiopbène 

GHJ3-OH* 
CH3-c/      Ncil 


Ce  corps  prend  naissance  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un 
mélange  de  tri-  ou  de  pentasulfure  de  phosphore  et  de  phényl- 
lovulate  de  sodium  légèrement  humide* 
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On  le  purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et 
cristallisation  dans  l'alcool.  «  forme  de  grandes  lamelles  nacrées, 
très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  i'éther,  le  chloroforme,  le  sulfare 
de  carbone,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole  ;  il  fond  à  72-73%  il  distille 
sans  altération  à  haute  température.  Il  donne  avec  l'isatine  une 
coloration  verte,  et  avec  la  phénanthrènequinone  une  coloration 

rougeâtre. 

Le  dérivé  tétrahromé  C"H«Br*S  cristallise  dans  1  acide  acéUque 
en  fines  aiguilles  ou  en  lamelles,  fusibles  à  43ô-487«,  très  solubles 
dans  l'éther,  la  benzine,,  l'éther  de  pétrole,  un  peu  moins  solubles 

dans  l'alcool  _    Mw 

CÏP-C    CH 

i.2-Thioxène  CH*- 

On  soumet  à  la  distillation  un  mélange,  d'acide  ^méthyllévu- 
lique  et  de  trisulfure  de  phosphore  ;  on  lave  le  produit  distillé  à 
la  soude,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie  sur  le  sodium.  Le  thioxène 
4.2  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à  184-438°  (non  corr.). 
Les  eaux  alcalines  ayant  servi  au  lavage  du  produit  brut  ren- 
ferment en  dissolution  le  4.2.4-thioxénol 

CH3-C    CH 
CH*-c/     \c(OH) 


Ce  corps  n'a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 


AD.  F. 


Sur  l'ertlto-tlitexiiie  et  l'aride  •rtlM-tliiaplifciie- 
«HrarbenJque  ;   W.   «RIJtfEWAIil»   {D.  ch.  G.,  t.  »©, 

p.  2585).  —  Uo.-thioxène 


est  un  des  produits  de  la  distillation  d'un  mélange  de  trisulfure  de 
phosphore  et  d'acide  p-méthyllévulique  CHa-CO-CH^H^-CH^CO^H. 
On  le  purifie  par  une  première  distillation,  puis  par  ébullitionavec 
de  la  potasse,  enfin  par  distillation  sur  du  sodium.  C'est  un  liquide 
incolore,  réfringent,  à  l'odeur  de  pétrole,  bouillant  à  436-437%  et 
ayant  à  24°  une  densité  de  0,9938. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline 
à  1  0/0,l'o. -thioxène  fournit  un  mélange  d'un  acide  monocarbonique, 
volatil  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  d'un  acide  dicarbonique 
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non  volatil.  L'acide  o-thiophènedicar bonique  cristallise  en  longues 
aiguilles  qui  ne  fondent  pas  encore  à  260°  et  qui  se  décomposent 
à  une  température  plus  élevée.  Chauffé  avec  de  la  résorcine,  il 
donne  une  matière  analogue  à  la  fluorescéiqg. 

Lesel(rargentG*ll*S(CO*Ag)* se  présente  en  flocons  blancs,  inso- 
lubles dans  l'eau.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  plomb  C*H9S(CO*)2Pb. 
Le  sel  de  baryum  C*H*S(COa)âBa  forme  des  cristaux  incolores, 
solublesdans  l'eau  bouillante.  Uéther  dimétbyliqueG*H*S(CQ*CH*)* 
cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  5 9°, 5.  ad.  p. 

Attira  de  l'acétone  sur  le  pyrrol  (II)  %  M»  DEJVUT- 
ftTEDT  et  S.  ZIHHERHIAira  (D.  cb.  G.,  t.  ftO,  p.  2449).  — 

Après  avoir  décrit  (BulL,  t.  48,  p.  594)  l'action  de  l'acétone  sur 
le  pyrrol  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  les  auteurs  ont  repris 
l'étude  des  produits  de  condensation  .que  fournissent  le  pyrrol  et 
F  acétone,  en  présence  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique,  et 
notamment  du  composé  cristallisé  auquel  Baeyer  a  attribué  la 
formule  Cl*H««Az*  (V.  Bull  t.  41,  p.  640).  Ce  dernier  peut  être 
obtenu  au  moyen  de  l'acétone  brute,  à  la  condition  d'opérer  en 
présence  d'alcool  à  96  0/0  ;  on  dissout  50  grammes  d'acétone  dans 
300  grammes  d'alcool,  on  ajoute  3-4centimètres  cubes  d'acide  chlor- 
hydrique concentré, puis  50  grammes  de  pyrrol  et  on  chauffe  dou- 
cement au  bain-marie  ;  il  se  déclare  bientôt  une  vive  réaction,  le 
liquide  entre  en  ébullition,  et  laisse  déposer  des  cristaux  rougeâ- 
tres,  qu'on  purifie  aisément  par  lavage  à  l'alcool  froid  et  cristalli- 
sation dans  l'alcool  bouillant.  Le  corps  ainsi  préparé  a  pour  for- 
mule CuH48Azf  et  non  CuH16Az*.  Il  prend  naissance  suivant 

l'équation 

2C3H60  +  2C*H*Az  =  2H*0  +  C^Hibàz*. 

Ce  composé  cristallise  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool 
dans  le  système  quadratique  a:  c=i:  0,8343.  L'acide  chlorhy- 
drique le  colore  en  rouge  à  Pébullition,  et  le  résinifie  à  160°  ;  il  en 
est  de  même  de  l'anhydride  acétique.  Le  chlorure  d'acétyle  four- 
nit une  matière  colorante  rouge,  amorphe,  qui  teint  la  soie  et  la 
laine  en  orangé  et  qui  n'a  pas  été  analysée.  Il  ne  donne  pas  de  com- 
binaison avec  le  potassium;  mais  traité  en  solution  alcoolique 
bouillante  par  le  nitrate  d'argent  alcoolique,  il  fournit  de  fines  ai- 
guilles blanches,  répondant  à  la  formule  (C14H18Az*)*-|-Az05Ag. 

Le  méthyléthylcarbonyle  fournit  de  même,  avec  le  pyrrol,  un 
produit  de  condensation  répondant  à  la  formule  C16H**Az*.  Pour 
l'obtenir,  on  mélange  5  grammes  de  méthyléthylcarbonyle  avec 
50  grammes  d'alcool  méthylique,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
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chlorhydrique,  puis  5  grammes  de  pyrroi  et  on  chauffe  à  l'ébnlli- 
tioa.  Le  nouveau  corps  se  dépose  par  refroidissement  en  cris* 
taux  brillants,  fusibles  à  80°,  contenant  5H*0  de  cristallisation  ; 
séché  à  la  température^  ordinaire,  il  perd  4H*0  et  fond  alors  à  142°. 
Il  donne  avec  le  nitrate  d'argent  alcoolique  une  combinaison  cris- 
tallisée en  fines  aiguilles  renfermant  (C16H**Az*)*-f-AzOsAg. 

En  opérant  exactement  de  la  même  manière  avec  le  diéthylcar- 
bonyle,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  208-210°,  ayant  pour 
formule  G18Hi6Az*.  Ce  corps  donne  avec  le  nitrate  d'argent  alcoo- 
lique une  combinaison  cristallisée  en  fines  aiguilles  ayant  pour 
composition  (G«H*«Az»)*-f-AzO»Ag. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  produit  de  conden- 
sation de  l'acétone  ordinaire  et  du  pyrroi,  CuHf*Az*f  on  recueille 
un  liquide  huileux  formé  de  pyrroi  régénéré,  de  C-isopropyl-pyrrol 
[Bull.,  t.  48,  p.  594)  et  enfin  un  liquide  bouillant  à  275-285°,  avec 
décomposition  partielle,  et  ayant  pour  formule  G10HiaAz.  Ce  corps 
présente  la  plupart  des  réactions  du  pyrroi  :  coloration  avec  le  bois 
de  pin,  précipité  avec  le  chlorure  mercurique,  combinaison  avec 
le  potassium  métallique.  Chauffé  en  tube  scellé  avec  un  mélange 
d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de  sodium,  il  ne  fournit  pas  de 
produit  cristallisé  (dérivé  C-acétylé),  mais  un  dérivé  liquide,  dis- 
tillant à  haute  température  qu'on  doit  envisager  comme  un  dérivé 
Az-acétylé.  En  conséquence,  les  auteurs  attribuent  provisoire- 
ment au  corps  C10H13Az  la  constitution 


•C  —  CN 


(CHî)5C<  H       II  ,C(CH*)» 


AzH  AD.    F. 

Sur  1»  eenaiiiatioit  de  quelque*  dérivé*  du  pyr- 
roi* CJ.  CIAMICIAK  et  P.  SILBER  (I).  ch.    G.,   t.  «O, 

p.  2594-2608).  —  Constitution  du  C-diacétyl-pyrrol.  —  Dans  un 
mémoire  antérieur  (Bull  t.  4 S,  p.  593)  les  auteurs  ont  rapide- 
ment indiqué  les  différents  termes  de  la  transformation  du  C-dia- 
cétylpyrrol  en  dibromomaléinimide ,  transformation  qui  établit 
pour  ce  composé  la  formule  de  structure 

AzH 

(CO. 0^3)0^^0(00. CH3) 


H. G 


a     a 
£3 


G.  H 


Us  reviennent  aujourd'hui  sur  la  préparation  et  sur  les  proprié- 
tés de  ces  composés  intermédiaires. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  S87 

Le  dibromodiaeétylpyrrol  C*BrJ(COCH*)»AzH  prend  naissance 

lorsqu'on  fait  agir  le  brome  en  vapeur  sur  une  solution  chaude 
de  diacétylpyrrol  (2  gr.)  dans  l'eau  (700  gr.);  il  se  dépose  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  171-172°,  insolubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther  et  les  carbonates 
alcalins. 

Dissous  à  la  température  ordinaire  dans  dix  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  (tf=l,50),  le  dibromodiaeétylpyrrol  donne  une  solution 
incolore  d'où  l'eau  précipite  des  aiguilles  blanches  constituant 
\\-nitro-*-acétyl-p>-dibromopyrrol  OBr*(AzOf)(COCH*)AzH.  La 
réaction  est  la  suivante  : 

OBr2(COCH3)*AzH  +  AzO*H  =  C^HM)*  +  C*Br3(A*02)(GOCH3)A*H. 

LVnitro-tt-acétyl-p-dibromo-pyrrol  6e  présente  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  206%  solubles  dans  r alcool,  l'éther, 
l'éther  acétique,  la  benzine,  l'acide  acétique  bouillant,  insolubles 
dans  l'éther  de  pétrole  et  dans  le  sulfure  de  carbone»  très  peu  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante,  solubles  en  jaune  dans  les  alcalis  et 
les  carbonates  alcalins  ;  chauffé  au  bain-marie  avec  de  l'acide  ni- 
trique fumant,  il  se  dissout,  et  la  solution  fournit,  lorsqu'on  la 
précipite  par  l'eau,  de  la  dibromomaléinimide%  fusible  à  227°. 

Si  Von  traite  le  nitro-acétyl-dibromopyrrol  par  un  mélange  bien 
refroidi  d'acides  nitrique  et  sulfurique,on  le  transforme  en  dinitro- 
dibromopyrrol  OBr^AzO^AzH.  Purifié  par  cristallisation  dans 

l'eau  bouillante,  ce  corps  se  présente  eu  grandes  lamelles  jaunes, 
fusibles  vers  169°,  et  renfermantune  molécule  d'eau  de  cristallisa- 
tioo;  il  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  l'éther  acétique  et 
la  benzine  bouillante.  Il  se  dissout  dans  le§  carbonates  alcalins, 
avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  de  composés 
cristallisables. 

Chauffé  à  165%  le  dinitrodibromopyrrol  perd  du  bioxyde  d'azote 
et  se  convertit  en  dibromomaléinimide.  Chauffé  avec  de  l'acide 
sulfurïque  à  une  température  peu  élevée,  il  se  transforme  subite- 
ment en  acide  dibromomaluiquo,  fusible  à  123-125°. 

Constitution  de  r  acide  pyrroldicarhonique.  —  L'acide  pyrrol- 
dicarbonique  a  été  converti  en  sel  d'argent,  puis  en  éther  méthy- 
hque,  et  cet  éther  traité  en  solution  dans  l'eau  chaude  par  la  va- 
leur de  brome.  On  obtient  ainsi  le  dibromopyrroldicarbonate  de 
méthyle  C*Br*AzH(CO*CH*)»  en  longues  aiguilles  blanches  fusi- 
ble^ à  222°,  très  solubles  dans  l'éther,  presque  insolubles  dans 
l'eau.  Saponifié  par   la   potasse,  cet  éther   se   transforme  en 


Y 
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acide  dibromopyrroldicarbonique,  aiguilles  blanches  insolubles 
dans  l'eau  et  fusibles  avec  décomposition  à  une  température  très 
élevée. 

L'acide  dibromopyrroldicarbonique  se  dissout  à  la  température 
ordinaire  dans  l'acide  nitrique  fumant  avec  dégagement  d'acide 
carbonique,  et  la  solution,  traitée  par  l'eau  glacée,  donne  un  pré- 
cipité de  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  169°,  qui  ne  sont  autres  que 
Y*-dinitro-$-dibromopyrrol  C4BrJ(AzOf)JAzH.  Cette  réaction  peut 
être  exprimée  par  l'équation 

C'BrJ(C02H)*AzH  +  £AzO*H  =  2*1*0  +  SCO»  +  OBr^ÀzO^AzH. 

Elle  démontre  que  l'acide  pyrroldicarbonique  renferme  ses  deux 
carboxyles  en  position  a. 

Action  de  T acide  nitrique  sur  tèther  dibromopyrroldicarbo- 
nique. —  On  dissout  l'éther  dibromopyrroldicarbonique  dans  vingt 
fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant  [d=  1,50]  refroidie — 18°. 
La  solution,  versée  dans  l'eau  glacée,  additionnée  de  potasse  et 
épuisée  par  l'éther,  fournit  une  masse  cristalline  blanche  qu'on  pu- 
rifie par  dissolution  dans  la  benzine  chaude  et  précipitation  de 
cette  solution  par  l'éther  de  pétrole.  On  obtient  finalement  des 
cristaux  blancs,  fusibles  à  168-171°  avec  décomposition,  et  ayant 
pour  composition  C*H*BrAz04. 

Ce  nouveau  corps  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine 
chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  Ses  solutions  rougissent  le  tournesol  ;  il  décompose  les 
carbonates.  Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  nitrate  d'ar- 
gent un  précipité  blanchâtre. 

Action  de  F  acide  nitrique  sur  le  $-dibromo-*racétylrk'carbopyr- 
rolate  de  méthyle.  —  On  prépare  l'éther  dibromacétylcarbopyr- 
rolique  OBr*AzH(COCH»)(CO*CFP)  en  traitant  par  la  vapeur  de 
brome  une  solution  d'éther  acétylcarbopyrrolique  dans  l'eau 
chaude.  Traité  par  l'acide  nitrique  à — 18°,  il  donne  un  mélange  de 
deux  corps  cristallisés  qui  n'ont  pas  été  analysés. 

Constitution  du  G-acétyl-C-méthylpyrrol  fusible  à  85-86°.  — 
Traité  par  un  excès  de  brome  en  solution  sulfocarbonique,  ce  corps 
donne  un  dérivé  dibromé  C7H7Br*AzO  en  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  161-162°,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  sul- 
fure de  carbone,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. Traité  par  l'acide  nitrique  fumant  (d=  1,50)  à  la  tempéra- 
ture de  — 18°,  ce  dérivé  dibromé  fournit  une  huile  qui  se  colore  en  1 
jaune  par  les  alcalis.  Traité  par  l'acide  nitrique  à  la  température 
du  bain-marie,  il  se  transforme  en  dibromomaléinimide.  On  con- 
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dut  de  là  pour   le   C-acétyl-C-méthylpyrrol    à    la    constitution 
CWGH')  (COCH*)  AzH. 

Pyrrylméthylcarbonyle  et  acide  carbopyrrolique  de  Schwa- 
nert.  —  Ces  deux  corps  doivent  être  considérés  comme  des  dé- 
rivés a  substitués  du  pyrrol.  En  effet,  on  peut  les  transformer 
en  dérivés  tribromés,  que  l'acide  nitrique  fumant  convertit  ensuite 
en  dibromomaléinimide. 

Constitution  du  nitropyrrylmétbylcarbonyle  bouillant  à  197°. — 
Ce  corps  est  un  des  produits  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  l'a-acé- 
tylpyrrol.  Traité  par  le  brome  en  solution  acétique,  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie,  il  fournit  un  dérivé  dibromé  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  175°,  solubles  dans 
l'éther,  Féther  acétique,  l'alcool  chaud  et  l'acide  acétique,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  bouillante  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  insolu- 
bles dans  l'éther  de  pétrole. 

Ce  dérivé  brome  estisomériqueavecledibromonitro-acétylpyrrol 
dérivé  du  Ca-diacétylpyrrol.  Or  le  groupe  acétyle  étant  en  position 
i  dans  l'un  et  dans  l'autre,  il  en  résulte  que  l'isomérie  porte  sur 
la  position  du  groupe  AzO9.  On  déduit  de  là  pour  le  nitro-acétyl- 
pyrrol  en  question  Tune  des  deux  formules  de  structure 

C*H*(Az02)p(COCH3)aAzH      ou      CW(Az02)A,(COCH3)AzH. 

Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  un  tableau  des  dérivés 
du  pyrrol  dont  ils  ont  établi  la  constitution.  ad.  f. 

Présence  de  bases  alealoïdlques  dans  l'huile  de 
paraffine  *  A.  WEIiliE»  (D.  ch.  G.}  t.  tO,  p.  2097).  — 
En  épuisant  par  l'acide  sulfurique  étendu  500  kilogrammes  de 
l'huile  de  paraffine  jaune,  de  densité  0,850-0,860,  qui  sert  dans  la 
fabrication  de  la  quinine,  traitant  la  solution  parla  soude  et  l'éther, 
reprenant  par  l'acide  sulfurique,  et  ainsi  de  suite,  l'auteur  a  obtenu 
une  solution  éthérée  douée  d'une  fluorescence  verte,  qui  renferme 
des  bases  sous  la  forme  d'une  buile  qui  est  en  partie  entraînée  par 
les  vapeurs  d'éthcr.  Lorsqu'on  chauffe  cette  huile  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  on  lui  enlève  les  matières  qui  produisent  la  fluo- 
rescence; il  reste  une  huile  incolore,  de  densité  0,98-0,99,  d'une 
odeur  intense,  très  désagréable,  rappelant  la  pyridine  et  l'odeur 
de  putréfaction.  Ces  bases  se  colorent  à  l'air,  sont  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  mais  attirent  peu  à  peu  l'humidité  ;  elles  se  mélangent 
facilement  avec  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Elles  sont  azotées, 
mais  ne  renferment  ni  oxygène,  ni  soufre.  La  potasse  concentrée 
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ne  dégage  pas  d'ammoniaque  à  chaud.  Elles  réagissent  avec  le 
brome,  Piodure  de  méthyle,  se  combinent  avec  les  acides. 

L'oxalate  est  le  seul  sel  qui  cristallise  bien.  On  n'a  pas  pu,  par 
distillation  fractionnée,  séparer  de  base  bouillant  à  un  point  fixe. 
Toute  la  masse  passe  à  220-260°  et  les  premières  portions,  comme 
les  dernières,  semblent  fournir  le  même  oxalate.  a.  fb. 

Sur  l'aleannine  *  V.  IilEBERUIAtf  tf  et  M.  RÔHER 

(D.  ch>  G.,  t.  to,  p.  2428).  —  La  matière  colorante  de  la  racine 
d'alcanna  a  été  décrite  depuis  plus  de  70  ans  par  Pelletier  et  a 
fait  depuis  le  sujet  de  nombreuses  recherches  qui  n'ont  cependant 
pas  réussi  à  lui  assigner  sa  place  dans  Tune  des  classes  connues 
de  matières  colorantes. 

D'après  Carnelutti  et  Nasini,  elle  aurait  pour  formule  C,5H!*0* 
et  renfermerait  deux  atomes  d'hydrogène  substituables  par  l'acé- 
tyle.  Les  auteurs  ont  jugé  bon  de  reprendre  cette  question;  ils 
ont  purifié  avec  soin  la  matière  colorante  en  question,  qu'ils  ont 
finalement  obtenue  en  pâte  à  reflet  métallique  vert  mais  non 
cristallisée,  et  l'ont  analysée  ;  les  résultats  obtenus  conduisent  à 
peu  près  aux  formules  de  Carnelutti  et  Nasini,  Cl5HiS04  ou 
Ct5HuO.  Par  contre  la  réduction  au  moyen  du  zinc  en  poudre  au 
rouge  a  donné  un  résultat  plus  intéressant  ;  les  auteurs  ont  obtenu 
par  cette  réaction  du  méthylanthracène  ainsi  qu'une  petite  quantité 
d'anthracène  et  une  huile  jaunâtre. 

Quoique  la  réaction  en  question  demande  quelques  précautions 
pour  être  effectuée  d'une  manière  un  peu  nette,  on  peut  cependant 
considérer,  selon  toute  probabilité,  la  matière  colorante  de  l'al- 
canna  comme  un  dérivé  du  méthylanthracène,  une  dioxymélhyl- 
anthraquinone  ou  une  combinaison  plus  riche  de  deux  atomes 
d'hydrogène. 

Les  auteurs  se  proposent  du  reste  de  continuer  cette  étude  et 
de  déterminer  en  particulier  la  constitution  de  ce  composé  qui 
diffère  d'une  manière  très  sensible  de  l'alizarine  par  sa  solubilité 
et  ses  propriétés  tinctoriales.  Ils  ont  isolé  en  outre  dans  l'alcannine 
qui  leur  a  servi  de  point  de  départ  une  cire  incolore,  fusible  à  70% 
facilement  soluble  dans  la  benzine  et  distillable  sans  décomposition 
au-dessus  de  360°.  Traitée  à  Pébullition  par  la  potasse  alcoolique, 
cette  cire  se  décompose  en  un  acide  et  en  un  corps  neutre. 

F.    R. 

Contribution  à  l'étude  des  principaux  alealoYd* * 
de  l'opium;  P.  ©.  FFLUGCSE  [Arch.  rf.  Phavin*  (3),  t.  **• 
p.  793].  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  l'action  d'un  certain 
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nombre  de  sels  de  soude  et  de  potasse  sur  les  sels  des  principaux 
alcaloïdes  de  l'opium. 

Chromate  de  potassium.  —  Ce  sel  donne,  dans  la  solution  de 
chlorhydrate  de  narcotine,  un  dépôt  d'alcaloïde  libre,  en  même 
temps  qu'il  se  produit  du  dichromate  de  potassium  • 

Avec  le  chlorhydrate  de  papavérine,  on  obtient  un  précipité  dont 
la  composition  varie  avec  les  proportions  de  réactif  employées,  et 
qui  peut  être  un  mélange  d'alcaloïde  libre  et  de  dichromate  d'al- 
caloïde. 

Le  chlorhydrate  de  narcéine  ne  donne  rien  à  froid;  si  l'on 
chauffe,  la  liqueur  prend  une  coloration  foncée,  et  laisse  déposer 
par  refroidissement  un  précipité  cristallin  qui  est  formé  d'un  mé- 
lange de  narcéine  libre  et  de  dichromate  de  cette  base. 

Le  chlorhydrate  de  thébaïne  fôurtiit  à  froid  un  précipité  jaune, 
cristallin,  en  houppes,  ayant  pour  formule  (C!9H8lAzOs)*CrO*H*. 

Le  chlorhydrate  de  codéine  fournit  à  froid  des  cristaux  jaunes, 
de  la  formule  (C*»H"AzO*)*GrOH*. 

Le  chlorhydrate  de  morphine  donne  un  précipité  qui  est  un 
mélange  de  morphine  libre  et  de  chromate  neutre  de  morphine 
iC*W»AzO*)*CrO*H9. 

Dichromate  de  potassium.  —  Ce  réactif  donne  avec  les  chlorhy- 
drates des  bases  précédentes  des  précipités  ayant  les  composi- 
tions suivantes  :  dichromate  de  narcotine  (C**H*3Az07)*Cr*07Ha  ; 
dichromate  de  papavérine  (C*°H**AzO*)aCra07H*;  dichromate 
de  narcéine  (CMH*9AzO*)*Cr*07H*  ;  dichromate  de  thébaïne 
iC«H**Az03)*Cr*07H*  ;  dichromate  de  codéine 

avec  la  morphine,  on  obtient  un  précipité  d'un  brun  sale,  n'ayant 
pas  une  composition  constante. 

Ferrocyanure  de  potassium.  — '  Ce  sel  précipite  à  l'état  de 
bases  libres  la  narcotine  et  la  narcéine;  il  précipite  à  l'état  de 
ferrocyanures  la  papavérine  [(Cf0H«AzO*)*.FeH*(CAz)«]  et  la 
thébaïne  [(C*»H** Az03)4FeH*(CAz)«  ;  il  ne  précipite  ni  la  codéine, 
ni  la  morphine. 

Ferricyanure  de  potassium.  —  Ce  réactif  précipite  à  l'état  de 
base  libre  la  narcéine;  à  l'état  de  ferricyanures,  la  narcotine \  la 
papavérine,  la  thébaïne  ;  il  ne  précipite  pas  la  codéine,  et  donne  à 
la  longue,  avec  la  morphine,  un  précipité  d'un  brun  sale.    ad.  f. 

Recherche*  *ur  la  papavérine  (V.)  *  ».  GOLD- 
SCHHIEDT  {Mon.  f.  Ch.,  t.  S,  p.  510-529).  —  L'auteur  s'est 
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proposé  de  continuer  l'étude  de  l'acide  diméthoxylcinchoninique 
qui  prend  naissance  dans  l'oxydation  de  la  papavérine  (Voy.  Bull, 
t.  4«,  p.  635).  Il  a  donc  été  conduit  à  oxyder  de  nouveau  cet  alca- 
loïde. 

26  grammes  de  chlorhydrate  de  papavérine  ont  été  dissous  dans 
3/4  de  litre  d'eau  et  additionnés  successivement  de  100  grammes 
de  permanganate,  dissous  dans  5  litres  d'eau  ;  la  température  était 
maintenue  à  50°  et  on  ajoutait  de  temps  à  autre  assez  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  maintenir  la  liqueur  neutre.  L'oxydation  terminée, 
on  filtre  et  Ton  épuise  le  liquide  par  l'éther,  qui  dissout  de  Y  acide 
oxalique,  de  V acide  hémip inique,  un  peu  d'acide  vératrique,  et 
environ  un  centigramme  d'un  acide  fusible  au-dessus  de  300°,  qui 
n'a  pu  être  encore  identifié. 

Le  précipité  manganique,  traité  en  suspension  dans  L'eau  par 
un  courant  de  gaz  sulfureux,  se  dissout  en  laissant  un  résidu  jaune 
insoluble,  assez  abondant.  Celui-ci,  épuisé  par  l'acide  chlorhydrique, 
lui  abandonne  un  mélange  de  papavéraldine  (10,r)  et  d'acide  dimé- 
thoxylcinchoninique (6*r).  Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, épuisé  par  de  grandes  quantités  d'alcool  bouillant,  lui  cède 
une  substance  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles, 
à  peine  colorées,  fusibles  au-dessus  de  320°,  et  ayant  pour  compo- 
sition C!0H9AzO*.  Ce  corps  se  sublime  en  petites  aiguilles  blanches 
et  brillantes. 

Les  alcalis  ne  le  dissolvent  qu'à  l'ébullition,  en  le  dédoublant 
quantitativement  en  ammoniaque  et  acide  hémipinique,  suivant 
l'équation 

C"H9AxO«  +  2H20  =  ÀzH*  +  CK>Hi°0«. 

Ce  corps,  isomérique  avec  l'hémipinimide,  est  appelé  par  l'auteur 
hémipin-iso-imide  :  il  serait  prématuré  d'émettre  actuellement  des 
hypothèses  sur  sa  constitution. 

Acide  diméthoxylcinchoninique  ClfH!!Az04-J-2H*0.  —  Aux 
propriétés  précédemment  indiquées  (Bull,  t.  44,  p.  635),  il  con- 
vient d'ajouter  les  suivantes.  Cet  acide  se  colore  en  jaune  rougeâtre 
par  le  chlorure  ferrique,  mais  il  ne  donne  pas  de  coloration  par  le 
sulfate  ferreux.  Les  sels  de  baryum,  de  calcium,  de  cuivre  et  d'ar- 
gent sont  des  précipités  gélatineux,  incristallisables. 

Le  chlorhydrate  C**H"AzO*.HCl  +  2H*0  cristallise  en  belles 
aiguilles  soyeuses;  il  se  dissocie  au  contact  de  l'eau. 

Le  chloroplatinate  se  présente  en  aiguilles  très  solubles  mais 
instables. 

Chauffé  à  210° l'acide  diméthoxylcinchoninique  perd  une  molécule 
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d'acide  carbonique  et  convertit  en  diméthoxyîquinoléine  C1  !H*  *  AzO* . 
Cette  base  fournit  un  chloroplatinate  (GHH"AzOa.HCl)aPtCl*  cris- 
tallisé en  aiguilles,  d'un  jaune  orangé  clair. 

Chauffé  pendant  deux  heures  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un 
excès  d'acide  iodhydrique  concentré,  l'acide  diméthoxylcinchoni- 
nique  se  transforme  en  acide  dioxycinchoninique  C!0H7AzO*.  Pu- 
rifié par  dissolution  dans  le  carbonate  de  sodium  et  précipitation 
par  l'acide  chlorhydrique,  ce  dernier  forme  une  poudre  d'un  jaune 
clair,  presque  insoluble  dans  l'eau,  fusible  à  221°  avec  décomposi- 
tion. 11  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette,  et 
avec  le  sulfate  ferreux  une  coloration  jaune  rougeâtre.  Les  sels  de 
potassium  et  de  sodium  se  présentent  en  cristaux  d'un  jaune  in- 
tense ;  les  sels  des  métaux  lourds  sont  des  précipités  gélatineux 
jaunes.  Cette  propriété  de  former  des  sels  jaunes  établit  un  rappro- 
chement entre  l'acide  dioxycinchoninique  et  l'acide  xanthoquinique 
ou  p.-oxycinchoninique. 

Diméthoxyîquinoléine  G11  H*  fAzO*.  —  Cette  base,  obtenue  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  diméthoxylcinchoninique,  est  iden- 
tique avec  celle  qui  prend  naissance  dans  la  fusion  de  la  papavé- 
raldine  avec  la  potasse.  (Voy.  Bull.,  t.  49,  p.  733.) 

Le  chlorhydrate  (C"H*«AzO*.HCl)  +  3HaO  se  présente  en  cris- 
taux blancs  prismatiques,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  picrate  C"H4«AzOa.C6H*Az*07  cristallise  dans  l'alcool  en 
belles  aiguilles  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  218-220°. 

Le  £Àr0/Hate(C11H11AzO,)aCr*O7H*  forme  des  cristaux  d'un  jaune 
oraagé,  solubles  dans  l'eau  bouillante*  ad.  f. 
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Sur  la  mueine  de    1»  glande    soua-maxillaire  * 

O.  mUOIARSTEN  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  t*,  p.  163-196).  — 
Four  préparer  la  mueine,  il  convient  de  faire  macérer  la  glande 
sous-maxillaire  avec  de  l'eau  pure  ;  on  obtient  ainsi  une  solution 
'jui,  filtrée  sur  du  papier  un  peu  épais,  est  parfaitement  limpide  et 
exempte  d'éléments  figurés.  On  doit  éviter  l'emploi  de  l'eau  alcali- 
uisée,  qui  altère  la  mueine,  et  qui  dissout,  en  même  temps  que  cette 
substance,  une  nucléo-albumine  contenue  en  quantités  notables  dans 
la  glande.  La  solution  aqueuse  de  mueine  donne  par  l'acide  acétique 
un  précipité,  soit  visqueux  et  cohérent,  soit  fin  et  pulvérulent, 
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suivant  que  l'on  ajoute  l'acide  rapidement  ou  lentement;  ce  préci- 
pité ne  tarde  pas  à  se  rassembler  en  une  masse  visqueuse  et  épaisse, 
très  difficile  à  laver.  Il  faudrait,  pour  obtenir  la  mucine  pure  et 
exempte  de  nucléo-albumine,  la  laver  à  l'acide  acétique  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  de  lavage  ne  précipitât  plus  par  le  ferrocyanure  d<* 
potassium  ;  mais  cette  méthode  est  tellement  difficile  à  appliquer, 
que  l'auteur  s'est  adressé  à  un  autre  procédé  de  purification.  A  cet 
effet,  il  dissout  la  mucine  dans  l'eau  al  câlin  isée,  à  froid  et  en  évitant 
tout  excès  d'alcali,  et  la  reprécipite  par  l'acide  acétique  ;  ce  traite- 
ment est  renouvelé  plusieurs  fois,  puis  la  mucine  est  lavée  à  l'alcool 
et  à  Téther.  Ainsi  préparée,  la  mucine  donne  à  l'analyse  les  chif- 
fres :  G  =50,33  à  50,76;  H  =6,77  à  6,84  ;  Az  =  12,75  à  13,27. 

Au  fur  et  à  mesure  que  l'on  répète  les  dissolutions  dans  i'eau 
alcaline  et  les  précipitations,  on  constate  que  la  nucléine  donne  à 
l'analyse  des  chiffres  moins  élevés  en  carbone.  Cela  tient  à  ce  que 
la  mucine  est  accompagnée  de  nucléo-albumine  qui  s'élimine  peu 
à  peu.  Cette  dernière  substance  peut  être  facilement  extraite  delà 
glande  sous-maxillaire. 

A  cet  effet,  la  glande,  complètement  épuisée  par  l'eau,  est  mise 
en  digestion  avec  une  solution  à  1  0/0  de  carbonate  de  soude 
cristallisé  :  cette  solution,  traitée  par  l'acide  acétique,  fournit  la 
nucléo-albumine  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  qu'on  peut  pu- 
rifier par  dissolution  dans  les  alcalis  et  précipitation  par  l'acide 
acétique.  Cette  substance  est  très  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  à  0,1  0/0,  et  cette  solution  peut  être  chauffée  à  40°  sans 
s'altérer  ;  mais,  additionnée  de  pepsine,  elle  donne  en  quelques 
heures  un  dépôt  de  nucléine  ;  la  solution  chlorhydrique  de  nucléo- 
albumine  est  précipitée  par  le  ferrocyanure  de  potassium  et  l'acide 
acétique. 

La  connaissance  de  ces  quelques  propriétés  de  la  nucléo-albu- 
mine permet  d'employer  une  méthode  un  peu  différente  pour  pré- 
parer la  mucine  à  l'état  de  pureté.  La  glande,  aussi  bien  débar- 
rassée que  possible  de  graisse,  de  tissu  cellulaire  et  de  sang,  est 
finement  hachée  et  triturée  avec  de  l'eau  ;  le  liquide  filtré,  limpide 
et  peu  coloré,  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il 
en  renferme  en  tout  de  0,1  à  0,15  0/0  ;  la  mucine  se  précipite 
d'abord  et  se  redissout  immédiatement  dans  ces  conditions  ;  on 
filtre  le  liquide,  on  le  mesure,  et  on  le  traite  par  5  fois  son  volume 
d'eau  distillée  :  on  obtient  ainsi  un  dépôt  de  mucine  pure  et 
exempte  de  nucléo-albumine.  Il  est  important  de  n'employer  dans 
la  préparation  que  de  l'eau  distillée  ;  les  eaux  de  source  ou  de 
rivière  contiennent  assez  de  carbonate  de  chaux  pour  neutraliser 
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l'acide  chlorhydrique  employé  et  pour  donner  lieu  à  un  précipité 
de  nucléo-albumine. 

A  l'état  de  pureté,  la  mucine  constitue  une  masse  épaisse  et 
poisseuse,  semblable  à  de  la  glu,  que  l'on  peut  étirer  en  fils  de 
plusieurs  mètres  de  longueur.  Elle  blanchit  par  les  lavages  à  l'eau, 
mais  reprend,  au  contact  de  l'acide  acétique,  une  coloration  bru- 
nâtre. Elle  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

C  =  48,84  ;  H  «  6,80  ;  Az  =  12,82  ;  S  =  0,848  ;  cendres  =0,85. 
Ces  cendres  sont  phosphorées. 

Les  acides  dilués  ne  l'altèrent  pas  à  basse  température  (+2  à  8°)  ; 
les  alcalis,  au  contraire,  la  dédoublent  très  rapidement  ;  une  solu- 
tion de  soude  à  0,1  0/0  ou  même  de  l'eau  de  chaux  à  demi  saturée 
donnent  une  solution  qui,  au  bout  de  douze  à  dix-huit  heures, 
laisse  dégager  de  l'ammoniaque  ;  l'acide  acétique  en  précipite 
alors  une  matière  floconneuse  qui  n'est  plus  de  la  mucine,  et  qui 
sera  l'objet  d'un  travail  ultérieur. 

Complètement  lavée  à  l'eau,  la  mucine  est  acide  au  papier  ;  elle 
donne,  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  des  combinaisons 
neutres  et  solubles.  Une  solution  neutre  de  mucine  ne  s'altère  pas 
par  Tébullition,  et  en  présence  de  chlorure  de  sodium  (8  0/0),  elle 
ne  donne  pas  de  coagulum  à  Tébullition. 

Une  solution  de  mucine  neutre  et  exempte  de  sels  n'est  préci- 
pitée que  par  un  grand  excès  d'alcool,  et  ce  précipité  est  soluble 
dans  l'eau  ;  en  présence  de  chlorure  de  sodium,  l'alcool  donne  im- 
médiatement un  précipité  qui  devient  rapidement  insoluble  dans 
l'eau;  enfin,  une  solution  alcaline  de  mucine  n'est  pas  précipitée 
par  l'alcool. 

Les  solutions  de  mucine  donnent,  par  les  acides  minéraux,  un 
précipité  qui  se  redissout  immédiatement  dans  un  excès  d'acide  ; 
l'acide  azotique  se  comporte  comme  les  autres  acides  minéraux  ; 
la  solution  nitrique  de  mucine  est  précipitée  par  l'acide  phospho- 
molybdique. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne,  avec  les  solutions  de  mucine,  un 
précipité  gélatineux  soluble  dans  un  excès  de  réactif»  soluble  dans 
les  alcalis  en  rouge  violacé,  avec  réduction  du  cuivre  à  Tébullition. 

Le  chlorure  ferrique  donne  un  précipité  gélatineux  insoluble 
dans  les  alcalis  et  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  6i  ce  n'est  au 
moment  même  de  sa  formation. 

L'iodomercurate  de  potassium  ne  donne  rien. 

Le  chlorure  mercurique  fournit  un  précipité  gélatineux,  deve- 
nant floconneux  par  un  excès  de  réactif. 
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L'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb,  l'alun,  produisent  des  pré- 
cipités gélatineux,  solubles  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  bichromate  de  potassium  donne  un  précipité  gélatineux. 

Le  sulfate  de  magnésium,  le  chlorure  de  sodium,  solides,  em- 
ployés de  façon  à  saturer  la  solution,  en  précipitent  la  mucine. 

Le  réactif  de  Millon  donne  une  réaction  douteuse. 

La  mucine  présente  la  réaction  xanthoprotéique  d'une  manière 
nette,  mais  peu  sensible.  Soumise  à  l'ébullition  avec  les  acides 
dilués,  elle  fournit  une  matière  réductrice. 

L'étude  des  produits  de  dédoublement  de  la  mucine  fera  l'objet 
d'un  mémoire  ultérieur.  ad.  f. 

Sur  la  mmeine  de  1»  Mie  *  I«.  PAY&IJI*!*  (Zeit.  phys, 
CA.,  t.  f  «,  p.  196-211).  —  On  peut  préparer  la  mucine  de  la  bile 
en  soumettant  ce  liquide,  préalablement  filtré,  à  une  dialyse  pro- 
longée :  la  mucine  reste  sur  le  dialyseur  sous  la  forme  d'un  liquide 
neutre,  opalescent,  blanc  jaunâtre,  étirable  en  fils.  Cette  méthode 
présente  deux  inconvénients  :  la  mucine  est  souillée  de  matières 
colorantes  biliaires,  et,  d'autre  part,  la  bile  fermente  souvent  pen- 
dant la  préparation. 

Un  autre  procédé  consiste  à  traiter  la  bile  par  5  volumes  d'alcool 
absolu,  à  soumettre  le  mélange  à  l'action  de  la  force  centrifuge 
pour  rassembler  le  précipité,  à  décanter  le  liquide  et  à  redissoudre 
le  précipité  dans  l'eau  :  le  contact  avec  l'alcool  ne  doit  pas  durer 
plus  de  dix  minutes.  En  répétant  deux  fois  ce  traitement,  on  ob- 
tient une  solution  opalescente  qui  présente  les  réactions  suivantes  : 

La  mucine  ne  coagule  pas  par  la  chaleur,  si  ce  n'est  en  présence 
d'une  trace  d'acide  acétique.  Elle  donne,  avec  les  acides  acétique  et 
chlorhydrique,  des  précipités  solubles  dans  un  excès  d'acide;  la 
solution  acide  précipite  par  le  tanin,  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium, l'iodomercurate  de  potassium,  le  chlorure  mercurique. 

L'acide  nitrique  se  comporte  comme  avec  l'albumine  :  coagula- 
tion et  formation  d'acide  xanthoprotéique. 

Le  sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  soluble  dans  la  soude  en 
un  liquide  rouge  violacé  qui  ne  se  réduit  pas  par  l'ébullition. 

Le  chlorure  ferrique,  le  chlorure  mercurique,  l'iodomercurate 
de  potassium,  l'acétate  et  le  sous-acétate  de  plomb,  l'alun,  donnent 
immédiatement  des  précipités. 

Le  réactif  de  Millon  donne  une  réaction  très  nette. 

Le  chlorure  de  sodium  et  le  sulfate  de  magnésium  solides  préci- 
pitent la  mucine  de  sa  solution  aqueuse. 

La  solution  chlorhydrique  peut  être  portée  à  40°  et  maintenue 
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longtemps  à  cette  température  sans  s'altérer  ;  mais,  par  addition 
d'un  peu  de  pepsine,  elle  donne  rapidement  un  dépôt  de  nucléine. 

Par  ébullition  avec  les  acides  minéraux,  la  mucine  de  la  bile  ne 
donne  pas  de  substance  réductrice. 

La  muqueuse  de  la  vésicule  biliaire  abandonne  à  l'eau  une  subs- 
tance présentant  les  mêmes  réactions  qualitatives  et  la  même 
composition  centésimale  que  la  mucine  extraite  de  la  bile.  Cette 
substance,  purifiée  par  dissolution  dans  l'eau  alcalinisée,  précipi- 
tation par  l'acide  acétique,  coagulation  par  l'alcool,  lavage  à  l'éther, 
lavages  prolongés  à  l'alcool  à  50°,  enfin  dessiccation  à  110%  donne 
à  l'analyse  les  chiffres  moyens  G  =  50,89;  H  =  6,78  ;  Az=  16,14  ; 
S  =  1,66.  Elle  renferme,  en  outre,  environ  1  0/0  de  cendres  phos- 
phorées.  ^  ad.  r. 

Sur  le  mi*  de  la  léeithine  dan*  l'organisme;  ses 
rapports  avee  la  production  du  métnane  dans  le 
inné  digestif;  M.  HASEBBOER  (Zeitsch.  physioL  Ch., 
t.  19,  p.  148-163).  —  On  sait,  d'après  Bokay,  que  le  suc  pancréa- 
tique dédouble  la  lécithine  en  acides  gras,  choline  et  acide  phos- 
phoglycérique.  L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  ce  que  peu- 
vent devenir,  dans  l'intestin,  la  choline  et  l'acide  phosphoglycé- 
rique. 

Il  a  constaté  que  le  chlorhydrate  de  choline,  soumis  à  la  fermen- 
tation vaseuse,  se  décompose  en  gaz  des  marais,  acide  carbonique 
et  ammoniaque.  Quant  à  l'acide  phosphoglycérique,  il  demeure 
inaltéré  au  contact  du  ferment  vaseux.  Il  admet  en  conséquence 
que  la  choline  est  la  principale  source  du  méthane  contenu  dans 
les  gaz  intestinaux,  et  que  l'acide  phosphoglycérique  est  absorbé 
en  nature.  ad.  r. 

Bfenvelles  reeherehes  synthétiques  sur  la  eons* 
titution  de  l'aeide  urique*  remarques  sur  la  for- 
■aation   de    eet    aeide   dans    l'organisme    animal. 

«I.  HORBACZEWSKI  (Mon.  f.  Ch.,  t.  S),  p.  584).  — 
L'auteur  a  précédemment  indiqué  un  procédé  de  synthèse  de 
l'acide  urique,  par  la  fusion  d'un  mélange  de  glycocolle  et  d'urée 
{Bull.,  t.  »»,  p.  457;  t.  45,  p.  565),  et  indiqué  une  méthode  per- 
mettant d'extraire  cet  acide  du  produit  de  la  réaction. 

Il  a  constaté  depuis,  en  employant  la  même  méthode  d'extrac- 
tion et  de  purification,  qu'on  peut  obtenir  l'acide  urique  par  la  fu- 
sion d'un  mélange  d'acide  trichlorolactique  et  d'urée,  d'acide  mo- 
nochloracétique  et  d'urée,  d'hydantoïne  et  d'acide  cyanique. 
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On  peut  de  même  obtenir  l'acide  méthylurique  (décrit  déjà 
Bull.,  t.  4»,  p.  565)  par  la  fusion  d  un  mélange  de  méthylhydan- 
toïne et  d'urée,  de  méthylhydantoïne  et  de  biuret,  de  méthylhy- 
dantoïne et  d'éther  allophanique,  enfin  de  méthylhydantoïne  et 
d'acide  cyanique. 

En  rapprochant  ces  procédés  de  synthèse  des  expériences  de 
Minkowski,  qui  a  constaté  que  l'extirpation  du  foie  provoque  chez 
l'oie  une  diminution  de  l'acide  u  ri  que,  en  môme  temps  qu'une 
augmentation  de  l'acide  lactique  et  de  l'ammoniaque  ;  en  les  rap- 
prochant également  des  expériences  de  Horbaczewski  et  Kanera 
(BulL,  t.  4«,  p.  878)  sur  l'augmentation  de  l'acide  urique  dans 
l'urine  à  la  suite  d'ingestion  de  glycérine,  l'auteur  arrive  i  cette 
hypothèse  que  l'acide  urique  pourrait  bien  prendre  naissance 
dans  l'organisme  aux  dépens  de  l'acide  lactique  et  de  l'ammo- 
niaque, ou  bien  aux  dépens  de  la  glycérine,  de  l'urée  et  do  l'am- 
moniaque, ad.  r. 

Transformation  du   farfurol  dans  l'erffantenae  i 

M.JAFFÉ  et  R.  COHM  (D.  ch.  G.,  t.  •©,  p.  8311),  —  Le 
furfurol  peut  être  absorbé  par  le  chien  à  la  dose  de  500  grammes 
par  jour,  sans  produire  sur  cet  animal  aucun  effet  nuisible  ;  il  agit 
au  contraire,  à  dose  moindre,  sur  le  lapin,  en  provoquant  une  in- 
toxication spéciale.  Quel  que  soit  reflet  produit  physiologique- 
ment  par  le  furfurol,  cette  substance  s'élimine  par  l'urine  à  l'état 
d'acide  pyromucique,  ou  à  l'état  de  combinaisons  particulières 
d'acide  pyromucique  et  de  glycocolle  (acide  pyromycurique)  ou 
d'acide  pyromucique  et  d'urée,  ou  enfin  à  l'état  de  combinaison 
d'acide  furfuracrylique  et  de  glycocolle  (acide  furfuracrylurique). 
Toutes  ces  substances  s'obtiennent  en  évaporant  l'urine,  repre- 
nant le  résidu  par  l'alcool,  évaporant  la  solution  alcoolique,  aci- 
dulant  le  nouveau  résidu  et  épuisant  enfin  par  l'éther.  On  les  sé- 
pare ensuite  les  unes  des  autres  par  quelques  cristallisations. 

Acide  pyromycurique  CTPÀzO*.  —  Purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante,  ce  composé  se  présente  en  aiguilles  ou  en 
prismes  à  quatre  pans,  incolores  et  fusibles  à  165°;  il  se  décom- 
pose un  peu  au-dessus  de  cette  température.  L'eau  de  baryte  bouil- 
lante le  décompose  en  acide  pyromucique  et  glycocolle. 

Le  sel  de  baryum  (C7H«AzO*)»Ba-|-i,5H*0  cristallise  en  petites 
lamelles  à  éclat  argentin. 

Le  pyromycurate  d'urée  GWÀzO.COAzSH*  se  rencontre  en 
grandes  quantités  dans  Purine  de  chiens  nourris  de  viande,  après 
ingestion  de  furfurol.  Il  cristallise  par  dissolution  dans  l'alcool  et 
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précipitation  par  la  benzine  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  120°, 
très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.' 
Chauffé  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryum,  il  se  dédouble 
en  urée  et  pyromycurate  de  baryum. 

Acide  furfuracrylurique  C9H9Az04.  —  Ce  composé  apparaît  en 
quantités  notables  dans  l'urine  de  chiens  nourris  de  pain  et  de 
lait,  après  injection  sous-cutanée  de  furfurol  en  solution  à  7  0/0. 
Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  assez  solubles  dans  l'alcool  ;  il  brunit  à  208°  et  fond  en  se 
décomposant  à  213-215°.  L'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  con- 
centrée, prolongée  pendant  six  à  huit  heures,  le  dédouble  en  gly- 
cocolle  et  acide  f urfuracrylique  C*H*0  -  CH  =  CH-  CO»H. 

Le  sel  d'argent  OH8ÀzO*Ag  forme  des  aiguilles  microscopiques 
incolores,  ne  s'altérant  pas  à  la  lumière.  ad.  f. 

Sur  1»  séparation  des  éthers  suif nriqnes  acides 
île  l'urine  dans  les  maladies  *  G.  HOPPfi-SEYIiER 

[Zeitsch.  physiol  Ch.t  t.  ât,  p.  1-38).  —  Une  grande  partie 
des  produits  aromatiques  provenant  de  la  désassimilation  s'éli- 
minent par  l'urine  à  l'état  d'éthers  sulfuriques  acides  (acides  phé- 
nolsulfurique,  indoxylsulfurique,  scatoxylsulfurique,  etc.).  Le  do* 
sage  de  l'acide  sulfurique  contenu  dans  l'urine  à  l'état  d'éther 
peut  donc  permettre,  jusqu'à  un  certain  point,  de  juger  de  l'acti- 
vité de  la  désassimilation. 

Outre  ces  éthers  sulfuriques,  il  faudrait  pouvoir  tenir  compte 
des  produits  aromatiques  qui  s'éliminent  à  l'état  d'oxyacides 
(acides  hydroparacoumarique,  oxyphénylacétique,  etc.),  ou  en 
combinaison  avec  l'acide  glycuronique  ;  mais  on  ne  connaît  pas 
de  procédé  pratique  de  dosage  pour  ces  deux  sortes  de  substances, 
qui  varient  d'ailleurs  dans  l'urine,  suivant  Baumann,  proportion- 
nellement aux  éthers  sulfuriques  acides. 

Tel  est  le  principe  qui  a  été  le  point  de  départ  des  recherches 
de  l'auteur.  Nou6  nous  bornerons  à  donner  ici  les  conclusions  de 
ce  travail,  en  renvoyant  au  mémoire  original  pour  les  tableaux 
d  analyse,  ainsi  que  pour  l'historique  des  éthers  sulfuriques  acides 
de  l'urine. 

1°  Dans  l'obstruction  intestinale,  la  péritonite,  la  tuberculose  in- 
testinale, on  voit  augmenter  la  quantité  des  éthers  sulfuriques  acides; 

2°  La  fièvre  typhoïde  n'entraîne  pas  l'augmentation  des  éthers, 
si  ce  n'est  lorsqu'il  y  a  constipation  ; 

3°  La  constipation  simple  n'entraîne  pas  l'augmentation  des 
élhers  sulfuriques; 
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•4°  Dans  les  maladies  d'estomac,  où  la  nutrition  se  ralentit  et  où 
les  matières  en  fermentation  séjournent  plus  longtemps  dans  l'es- 
tomac, l'augmentation  des  éthers  sulfuriques  acides  de  l'urine 
n'est  pas  constante. 

5°  Lorsqu'il  se  produit  des  fermentations  ailleurs  que  dans  le 
tube  digestif,  l'augmentation  d'éthers  dans  l'urine  est  sensiblement 
proportionnelle  à  l'activité  de  ces  fermentations;  elle  augmente 
s'il  y  a  rétention  des  substances  en  fermentation  et  diminue  lors- 
qu'on les  expulse. 

6°  La  quantité  d'acide  sulfurique  éliminée  à  l'état  d'éther  acide 
paraît  constante,  quel  que  soit  le  dérivé  aromatique  qui  entre  dans 
la  composition  de  l'éther;  en  d'autres  termes,  les  produits  de  fer- 
mentation qui  constituent  les  noyaux  de  ces  éthers  peuvent  se 
suppléer  réciproquement  :  tels  sont  notamment  l'indoxyle  et  le 
scatoxyle. 

7°  Le  scatoxyle,  qui  domine  de  beaucoup  dans  l'urine  normale, 
est  remplacé  par  l'indoxyle  pendant  la  péritonite;  après  guérison, 
l'indoxyle  disparait  pour  faire  place  au  scatoxyle.  ad.  f. 

Présence  des  produits  aromatiques  de  la  putré- 
faction dans  la  sueur  humaine  9  A.  WLA.WW(Zeit.  A  phys. 
Ch.,  1887,  p.  501-508).  —  L'auteur  a  employé  le  moyen  suivant 
pour  se  procurer  de  grandes  quantités  de  sueur.  Les  sujets,  préa- 
lablement lavés  par  une  6érie  de  bains  chauds,  étaient  placés  dans 
une  étuve  à  40-45°  ;  là,  après  les  avoir  lavés  encore  à  l'eau  dis- 
tillée, on  les  disposait  dans  une  sorte  de  grande  cuvette  en  zinc 
poli,  et  on  les  laissait  à  Tétuve  pendant  30-40  minutes.  On  a  pu 
opérer  ainsi  sur  18-20  litres  de  sueur. 

En  dosant  dans  la  sueur  l'acide  sulfurique  des  sulfates  et  l'acide 
sulfurique  des  acides  sulfonés,  on  trouve  qu'il  existe  entre  ces 
doux  quantités  à  peu  près  le  même  rapport  qu'entre  les  mêmes 
matières  de  l'urine  normale . 

On  retrouve  qualitativement  dans  la  sueur  :  le  phénol,  les 
oxyacides  aromatiques  (donnant  la  coloration  rouge  par  le  réactif 
de  Millon),  le  scatoL 

Quant  aux  sels  de  la  sueur,  l'auteur  y  a  retrouvé,  comme  autre- 
fois Favre,  les  chlorures,  les  phosphates  et  les  sulfates,  dans  le 
rapport  1  :  0,0015  :  0,009.  ad.  r. 

Sur  l'aeide  seatoxylsulfurique  et  la  matière  eolo- 
rante  dérivée  du  seatol)  B.  HET  ER  (Zeit.  phys.  CAM 
t.  19,  p.  130-145).  —  On  sait,  d'après  les  recherches  de  Brieger 
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et  d'Otto,  que  le  scatol  ingéré  par  des  animaux  avec  leurs  ali- 
ments s'élimine  par  l'urine  à  l'état  de  scatoxylsulfate  de  potas- 
sium, et  que  ce  sel  est  le  chromogène  d'une  matière  colorante 
rouge  qu'on  observe  souvent  dans  l'urine  humaine,  lorsqu'on  l'ad- 
ditionne d'acide  azotique,  pour  la  recherche  de  l'indigo  ou  de  l'al- 
bumine. 

L'auteur  a  entrepris  de  déterminer  la  relation  qui  existe  entre 
l'acide  scatoxylsulfurique  et  la  matière  colorante  dérivée  du  scatol. 
A  cet  effet,  il  a  fait  prendre  à  un  chien  6  grammes  par  jour  do 
scatol  avec  ses  aliments.  L'urine  de  l'animal  prend  une  coloration 
jaune  rougeâtre,  qui  passe  au  rouge  au  contact  de  l'air;  l'acide 
chlorhydrique  la  colore  en  rouge  à  froid,  et  en  violet  à  chaud;  elle 
réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  présente  le  pouvoir  rotatoire 
gauche  ;  le  rapport  entre  l'acide  suif  un  que  des  sulfates  et  l'acide 
des  éthers  acides  est  demeuré  sensiblement  normal. 

On  a  tenté  d'extraire  de  cette  urine  l'acide  scatoxylsulfurique, 
en  appliquant  la  méthode  de  G.  Hoppe-Seyler.  L'urine,  évaporée  à 
consistance  de  sirop,  est  complètement  précipitée  par  l'alcool  à 
%  0/0,  puis  mélangée  d'éther.  Le  liquide,  décanté  au  bout  du 
vingt-quatre  heures,  est  précipité  par  une  solution  alcoolique 
d'acide  oxalique,  filtré,  alcalinisé  par  lu  carbonate  de  potassium, 
filtré  de  nouveau,  et  évaporé  à  consistance  de  sirop.  Le  résidu, 
repris  par  l'alcool  absolu  donne  une  solution  qui  doit,  par  l'addition 
d'élher,  laisser  déposer  le  scatoxylsulfate  de  potassium  à  l'état 
cristallisé.  En  réalité,  on  n'a  obtenu  dans  ces  conditions  aucun 
précipité.  Mais  si,  au  lieu  de  traiter  par  l'éther  la  solution  alcoolique 
précédente,  on  l'additionne  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
voit  immédiatement  se  précipiter  une  matière  colorante  en  flocons 
plus  ou  moins  foncés.  Cette  matière  peut  être  purifiée  par  préci- 
pitation au  moyen  de  l'acétate  de  plomb.  Elle  est  peu  colorée  au 
moment  de  sa  préparation,  mais  fonce  de  plus  en  plus  au  contact 
de  l'air  en  passant  au  violet,  puis  au  brun.  Elle  donne  à  l'analyse 
des  chiffres  peu  concordants,  qui  paraissent  néanmoins  corres- 
pondre à  un  produit  d'oxydation  du  scatoxyle.  Elle  est  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  solubledans  l'éther  et  le  chloroforme,  soluble 
en  rouge  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  en  jaune 
rtaus  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis,  en  violet  dans  les  alcools 
élhyhque  et  amylique.  Traitée  par  l'élain  et  Tacide  chlorhydrique, 
elle  se  décolore. 

En  tenant  compte  du  pouvoir  rotatoire  que  présente  l'urine,  on 
peut  admettre  avec  l'auteur  que  la  matière  chromogène  est  un 
dérivé  de  l'acide  glycuronique,  l'acide  scatoxylglycuronique  par 
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exemple  :  cet  acide  se  dédoublerait  par  l'acide  chlorhydrique  en 
acide  glycuronique  et  scatoxyle,  et  ce  dernier,  en  s' oxydant,  se 
transformerait  en  matière  colorante. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  à  noter  que  le  scatol  peut  être  supporté 
pendant  longtemps  et  à  forte  dose  par  le  chien,  chez  qui  il  ne 
provoque  aucun  accident.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  Pacide  phé- 
nylhydrazine-pyruvique,  qui,  à  la  dose  de  3  grammes,  provoque 
chez  cet  animal  une  hématurie  assez  intense,  et  amène  la  mort  en 
deux  jours.  ad.  p. 

dur  1»  prcienee  de  ferments  dans  les  feeei  4e 
l'enton?  *  remarques  sur  la  présenee  de  fermente 
saeeharifiants     dans     le      contenu     des     kyste»  * 

H.  de  «IA1LBCH  (Zeit.  phys.  CL,  t.  1*,  p.  116-130).  —Tous 
les  mémoires  relatifs  à  des  kystes  du  pancréas  mentionnent  comme 
caractère  pathognomonique  de  cette  affection  la  présence  dans  le 
liquide  ponctionné  d'un  ferment  diastasique.Ce  caractère  présente 
peu  de  garanties,  car  les  ferments  diastasiques  sont  extrêmement 
répandus  dans  l'organisme  ;  on  se  rappelle  qu'on  en  a  signalé  la 
présence  :  dans  l'intestin  du  lapin  (Paschutin  et  Eichhorst),  dans  le 
sang  (Plosz  etTiegel),  dans  la  bile  humaine  (de  Wittich),  dans  le 
foie  (Seegen  et  Kratschener),  dans  le  lait  de  femme  (Béchamp), 
dans  l'urine  humaine  (Holovitschiner).  L'auteur  du  présent  mé- 
moire l'a  rencontré  dans  le  liquide  de  l'ascite  ;  aussi  afflrme-t-il 
que  la  présence  d'un  ferment  diastasique  dans  le  liquide  pro- 
venant d'une  ponction  a  bien  peu  de  valeur  au  point  de  vue  du 
diagnostic. 

L'auteur  a  recherché  la  présence  d'un  ferment  diastasique  dans 
les  fèces  des  malades  de  son  service  (maladies  d'enfants).  A  cet 
effet,  il  abandonnait  à  40°,  pendant  une  heure,  un  mélange  d'em- 
pois d'amidon  et  de  matières  fécales,  ou  d'extrait  glycérique  de 
ces  dernières,  et  recherchait  eq$uite  dans  le  mélange  Ja  présence 
du  glucose.  Il  a  pu  constater  la  présence  de  ce  çucre  d'une  façon 
presque  constante,  et  dans  les  maladies  }es  plus  diverses;  il  a 
constaté  en  outre  que  le  ferment  diastasique  est  soluble  dans  la 
glycérine,  qu'il  se  détruit  à  une  température  supérieure  à  60°,  et 
que  le  phénol  n'entrave  pas  son  action.  Quant  à  l'origine  de  ce 
ferment,  faut-il  l'attribuer  au  suc  pancréatique  lui-même,  au  suc 
intestinal,  ou  aux  micro-organismes  qui  pullullenl  dans  l'intestin? 

Outre  le  ferment  diastasique,  il  existe  dans  les  fèces  un  ferment 
inversif,  analogue  à  l'invertine  de  Içt  levure  de  bière.  Ce  ferment 
existe  chez  la  plupart  des  individus,  même  chez  ceux  dont  les  fèce» 
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sont  alcalines.  Il  est  soluble  dans  la  glycérine  :  la  température  où  il 
agit  le  mieux  sur  le  saccharose  est  40-50°.  ad.  f. 

Mauvelles  recherche*  sur  I»  question  fie  1a  pro- 
dnetien  d'azote  gaz«ai  pendant  les  phéneqpfene* 
de  1»  pntréfaetlen;  AL.  £HIUBJ)»BElie(Zej<.  /.  phya.  Gh^ 
1887,  p.  438-472).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  mémoire,  dans 
lequel  on  trouvera  de  nombreux  résultats  analytiques  z 

La  putréfaction  des  matières  organiques  azotées  ne  fournit, 
comme  produits  gazeux  :  que  le  gaz  des  marais  et  l'acide  carbo- 
nique, si  elle  a  lieu  à  l'abri  de  l'oxygène;  que  l'acide  carbonique, 
si  elle  se  produit  en  présence  d'oxygène.  On  ne  constate  pas  non 
plus  de  dégagement  d'azote  pendant  la  transformation  des  sels 
ammoniacaux  en  nitrates,  en  présence  de  l'oxygène  ;  mais  la  pu- 
tréfaction de  matières  organique*  mélangées  de  nitrates,  opérée}  à 
l'abri  de  l'oxygène,  donne  lieu  à  un  dégagement  d'azote,  et  ce  n'est 
qu'après  la  destruction  complète  des  nitrates  que  se  produit  la 
formation  du  gaz  des  marais.  ad.  r. 

Sur  «melque»  rel******  *****  fa»  fejf  *f°téP  JjMiTr 
gamuiae»  et  le»  Téfféjam**  ff.  «tOjbf^M  (#<?»•  /•  Ch- 
t.  8,  p.  237-260).  —  Nous  nous  bQMQU*  «  iodiqwej  M»  QM&mm? 
de  ce  mémoire  long  et  diffus  ;  l?au(£|jr  pwviwt  h  P$S  #>ftplu§ipns 
à  la  suite  d'analyses  qualitatives  de  végétaux  faites  £fl  mefQSfiOffi, 
avec  le  secourç  de  réaction?  ^çnsfrlgs,  (elles  qp#  1#  cqImj$iq& 
bleue,  que  donne  avec  les  nitsates  au  le*  niirMejB  ]xqe.  spjjitfpp  $/Jr 
furique  de  diphénylamine. 

Les  nitrates  sont  extrêmement  répandus  dans  J#s  yégéfc^x  ;  au 
les  rencontre  surtout  dans  les  hontyaG£e$  ;  tes  places  ligaçusee  en 
renferment  généralement  peu.  Oo  m  ymwtùta  jflWJP  de  njjfjfes 
dans  aucun  végétal  ;  le?  végétai**  tt&tt£Qnt,  «  effet»  tes  wUiiee 
avec  une  rapidité  extrême,  lorsqu'ils  np  sopt  pw  iu$f  fia?  Wx*  J&s 
nitrates  peuvent,  au  contrat,  ftjtoitfgr  <&#&  jjue  pjjfflig  $$[#}&& 
plusieurs  mois  sans  aitérajioa.  Jueç  pijfitag  #<#t  IÉWS  »W  ta 
plupart  des  végétaux,  quand  oj»  tas  emploie  w  gojLu}iQ&  à  Û,f  0/Q. 

Les  végétaux  auxquels  on  ne  fournit  d'azote  que  sous  fofi#$  iJe 
nitrites  ou  de  sels  ammoniacaux  ne  cytà#mml  j^i^.de^tr^s; 
tous  les  nitrates  contenus  danç  les  pl^es  leur  pjxt  £té  fciJHp  j& 
ifature.  >ç-  #P 


Beefeerefae»  eliimieQ-pbyfii^I^i^me^  /it^r  Jea  aj<. 
Sues  ?  O.  E.OEW  et  T.  IMlUDIlJfcir  [i/oiira.  /.  /?ra£l.  Ci/.  (2j, 
t.  M,  p.  272-292].  —  La?  idgues  ,renfermei}t,  $p  ^oy^ng,  85 
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n  90  0/0dVau  lorsqu'elles  ont  été  simplement  séchées  à  l'air  libre. 
Sécbées  à  100°,  elles  donnent  un  résidu  qui  renferme  28-32  0/0 
d'albuminoïdes,  66  0/0  de  cellulose  et  d  amidon,  6  à  9  0/0  de  ma- 
tières grasses.  La  majeure  partie  de  ces  graisses  se  trouve  dans 
les  corpuscules  chlorophylliens  et  renferme  une  certaine  quantité 
de  lécitbine  et  de  choiestériae.  Outre  les  substances  précédemment 
énoncées,  les  algues  contiennent  un  tanin  qui  colore  en  bleu  les 
sels  ferreux  ;  elles  renferment  aussi  4  0/00  d'acide  succinique, 
sans  trace  de  leucine,  d'asparagine  ni  de  xanthine. 

Les  algues  végètent  dans  des  solutions  purement  minérales.  Les 
nitrates  paraissent  alors  être,  pour  ces  végétaux,  la  meilleure 
source  d'azote  ;  ils  sont  tout  au  moins  supportés  à  la  dose  de  1  0/00, 
tandis  que  les  sels  ammoniacaux,  et  spécialement  le  chlorure, 
agissent  à  cette  dose  comme  toxiques.  Parmi  les  nitrates,  celui  de 
potassium  est  plus  difficilement  supporté  que  celui  de  sodium  ;  il 
provoque,  à  la  longue,  une  surcharge  en  amidon  des  corpuscules 
chlorophylliens,  qui  finit  par  entraîner  la  mort;  le  nitrate  de 
sodium,  au  contraire,  en  solution  à  1  0/00,  paraît  favoriser  la  for- 
mation des  graisses  et  du  tanin.  Les  autres  sels  de  potasse,  chlo- 
rure, sulfate,  phosphate,  en  solution  à  1  0/00,  paraissent  égale- 
ment exagérer  chez  le  végétal  la  formation  de  l'amidon. 

Si  l'on  veut  étudier  l'influence  des  diverses  matières  organiques 
sur  le  développement  et  sur  la  végétation  des  algues,  il  convient 
d'opérer  sur  des  solutions  à  1  0/00,  additionnées,  en  outre,  d'une 
trace  de  sulfate  de  magnésie  et  de  phosphates  de  potassium  et  de 
fer  ;  la  plante  doit  être  retirée  du  liquide  nourricier  au  bout  de 
deux  jours  nu  maximum,  lavée  à  l'eau  distillée  et  placée  dans  une 
solution  nouvelle  ;  sans  celte  précaution,  ou  n'évite  pas  le  déve- 
loppement des  schizomycètes  et  des  bactéries,  qui  finiraient  par 
tuer  les  algues.  Dans  l'obscurité,  les  algues  vivent  indéfiniment 
dans  des  solutions  à  1  0/0  d'acide  aspartique,  et  mieux  encore 
d'hexaméthylène-amine.  A  la  lumière,  les  acides  aspartique  et  ma- 
nque au  millième  favorisent  le  développement  du  végétal  ;  l'acide 
malique,  au  contraire,  n'est  supporté  qu'à  une  dose  dix  fois 
moindre. 

En  solution  au  millième,  l'uréthane  est  inoffeusive,  l'urée  est 
toxique  en  quelques  jours,  et  la  guanidine  en  quelques  heures. 
Tandis  que  l'urée  et  la  sullb-urée  sont  toxiques,  l'uréthane  et  la 
leucine  sont  bien  supportées  à  la  dose  de  2  0/00  ;  la  créatine  et 
l'hydantoïne,  à  la  même  dose,  favorisent  le  développement  de  la 
plante. 

Les  bases  agissent  sur  les  algues  comme  toxiques,  en  rendant 
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leur  protoplasma  granuleux  :  telle  est,  à  un  haut  degré,  l'action 
des  sels  de  quinine,  de  strychnine,  d'antipyriné  ;  la  quinoléine  est 
moins  active  ;  les  sels  de  méthyloxyquinizine  sont  plus  actifs  que 
ceux  d'antipyriné  ;  l'aniline  et  la  pyridine  libres  agissent  de  la 
même  façon  que  les  corps  précédents.  L'ammoniaque,  l'éthyl- 
aminé,  la  diéthyl-,  la  triélhylamine,  l'hydrate  de  tétréihylammo- 
nium,  sont  toxiques  à  1  0/00  ;  leurs  sels  sont  moins  actifs.  Si  cette 
action  des  bases  n'est  pas  prolongée  au  point  d'amener  la  mort  du 
végétal,  il  suffit  de  la  soustraire  à  leur  action  et  de  la  replacer 
dans  une  solution  nourricière  pour  voir  rapidement  disparaître  les 
granulations  du  protoplasma  et  reprendre  la  végétation. 

L'hypophosphite,  le  phospite,  l'hyposulfite  «le  sodium,  les  chlo- 
rures de  baryum,  de  rubidium,  de  lithium,  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium, à  la  dose  de  1  0/00,  sont  supportés  pendant  dos  semaines. 
Le  dichromate  et  le  chlorate  de  potassium,  à  la  même  dose,  tuent 
les  algues  en  un  jour. 

Tandis  que  les  sels  d'hydroxylamine  et  l'arsénite  de  potassium 
sont  toxiques,  l'arséniate  de  potassium  parait  sans  action.  Il  en  est 
de  même  de  l'acide  cyanhydrique  très  dilué,  qui  est  sans  action  • 
le  môme  corps  est  lentement  toxique  à  2  0/00  ;  la  cyanhydrine  mé- 
thylénique  est  toxique  à  0,1  0/00. 

Enfin,  le  méthylal,  toxique  à  1  0/0,  parait  être  à  1  0/00  un  bon 
élément  et  favoriser  la  formation  de  la  cellulose,  ad.  r. 

DifMfton  4e  la  fibrine  par  la  try  peine;  A*  HER1I* 

MAMM  (Zcitsch.  f.  physiol.  Chem.%  1887,  p.  508-525).  —  Dans 
un  récent  travail  sur  les  premiers  produits  de  la  digestion  gas- 
trique, Hasebrock  a  observé  que,  dans  l'action  des  ferments,  soit 
pepsique,  soit  pancréatique,  sur  la  fibrine  fraîche,  il  se  produit  tout 
d'abord  deux  matières  albuminoïles  et  coagulables,  l'une  à  52-54°, 
l'autre  à  72-75°.  Il  y  a  quelques  années,  Otto  avait  déjà  signalé  la 
formation  du  produit  coagulable  &  72-75°,  et  l'avait  caractérisé 
comme  étant  de  la  paraglobuline  ;  le  produit  coagulable  à  52-54* 
avait  échappé  à  ses  recherches.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette 
question. 

En  faisant  digérer  à  la  température  de  40°  de  la  fibrine  fraîche 
et  bien  lavée  à  l'eau,  avec  de  l'eau  distillée  et  une  petite  quantité 
d'une  macération  de  pancréas  dans  la  glycérine  en  présence  d'éther 
(ce  dernier  pour  empêcher  le  développement  des  bactéries),  on  ob- 
tient en  vingt-quatre  heures  une  dissolution  à  peu  près  oomplète  : 
on  filtre  pour  séparer  la  nucléine  non  attaquée,  et  on  ajoute  au 
liquide  du  sulfate  de  magnésie  solide  ;  on  précipite  ainsi  des  ma- 
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tières  que  Ton  redissout  ensuite  dans  l'eau;  la  solution  ainsi  pré- 
parée fournit  un  premier  coagulum  à  5i-55°,  et  un  second  à  70-75°. 
Après  filtration  du  second  dépôt,  les  eaux-mères  présentent  la 
réaction  du  biuret.  Cette  expérience  parait  donc  confirmer  les  ré- 
sultats de  Hasebrock. 

Mais  la  paraglobuline  coagulable  à  70-75°  n'est  pas  un  produit  de 
digestion  de  la  fibrine;  elle  y  est  mélangée  avant  l'expérience  et 
se  retrouve  à  la  tin.  En  effet,  si,  au  lieu  de  laver  la  fibrine  avec  de 
l'eau,  on  la  lave  pendant  vingt-quatre  heures  avec  une  solution  de 
chlorure  de  sodium  à  5  0/0*  ce  liquide  dissout  une  matière  préci- 
pitable  par  la  sel  marin  solide»  et  coagulable  à  70-75°,  qui  n'est 
autre  que  de  la  paraglobuline* 

D'autre  part,  la  fibrine  ainsi  lavée  et  mise  en  digestion  avec  le 
ferment  pancréatique  donne  bien  encore  une  substance  coagulable 
à  55°,  mais  elle  ne  fournit  plus  aucun  produit  coagulable  n  une 
température  plus  élevée. 

Quant  a  la  matière  coagulable  à  55°,  elle  appartient  aussi  au 
groupe  des  globulines.  En  effet,  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  certains  sels  neutres,  et  peut  être  précipitée  de  ces  dernières 
solutions  par  l'addition  de  certains  sels  solides,  tels  que  le  sulfate 
de  magnésie»  le  chlorure  de  sodium,  le  sulfate  d'ammoniaque  :  les 
précipités  ainsi  obtenus  se  dissolvent  pendant  les  lavages  à  l'eau, 
a  moins  qu'on  ne  les  ait  abandonnés  pendant  longtemps  à  la  tem- 
pérature de  40°,  cas  auquel  ils  ne  se  redissolvent  plus.  Enfin,  celte 
matière  estoenvertie  très  rapidement  en  aoi de-albumine  p;ir  l'acide 
chlorbydriquO)  et  en  alcali-albumine  par  le  carbonate  de  sodium 
à  1  0/0.  Son  pouvoir  rotatoire  parait  voisin  de  {«]ft  =  —  37°;  cetle 

détèrtninAtion  n'a  pas  permis  de  l'identifier  avec  le  flbrfnogène,  pour 
lètyiël  Ttouteur  à  trouvé  [*]Di=—  48*  environ. 

L'auteur  ajoute,  en  terminant,  tjuè  la  flbrlhë  bodgulëé  par  la  cha- 
leur bé  dobrie  pas1  de  glbbilllneô  par*  l'a  et  ib  ri  de  !d  trypsiné. 

io.  r. 
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Mur  le  meren  4'ebtenir  •>  radie  «ulffcydriqiie 
exempt  4'«r«éiii«*e    4'hjr4*e*ëne  %    O.    JACOMEBT 

(Dt  ah.  O.t  u  **?  p,  1999).  ~-  M.  von  der  Pfordten  avait  proposé 
de  faire  passer  l'acide  sulfbydrique  sur  du  sulfure  de  potassium 
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chauffé  à  350-360°  (Ibid.f  L  i  *,  p.  2897).  L'auteur  a  résolu  le  pro- 
blème d'une  manière  encore  plus  simple  :  il  suflit  .de  faire  passer, 
après  lavage,  le  gaz  sulfhydrique  sur  de  l'iode  cristallisé.  On  sait, 
en  effet,  que,  même  à  froid,  l'iode  transforme  l'arséniure  d'hydro- 
gène en  iodure  d'arsenic  et  acide  iodhydrique,  tandis  que  ce  même 
métalloïde  (à  l'état  solide  ou  en  solution  iodhydrique  concentrée) 
n'agit  pas  sur  l'hydrogène  sulfuré.  Il  suffira  donc  de  faire  passer 
le  gaz  à  travers  un  tube  rempli,  sur  une  longueur  de  30  à  40  cen- 
timètres, de  cristaux  d'iode  divisés  par  du  coton  de  verre.  L'au- 
teur s'est  assuré,  par  des  expériences  très  précises,  qu'un  seul 
tube  à  iodé  suffit  pour  enlever  tout  l'arsenic  que  pourrait  fournir 
le  sulfure  de  fer  servant  à  la  préparation.  Cependant,  dans  des 
recherches  toxicologiques,  par  exemple,  on  pourra  se  servir,  pour 
plus  de  sécurité,  d'un  second  tube  servant  de  témoin.  Le  gaz  en- 
traine une  trace  de  vapeur  d'iode  et  d'acide  iodhydrique  ;  on  lavera 
le  gaz  à  l'eau,  et,  si  l'on  veut  s'en  débarrasser  parfaitement»  on  le 
fera  passer  sur  un  mélange  d'iodure  de  potassium  et  de  potasse,  l.  b. 


§ur  le»  m«yeni  4e  reconnaître  le»  eontposés  ni- 
treux «ana  l'aride  sulfurique  «élénifère;  «•  LlJUrètE 

(D.  ci.  G.,  t.  *©,  p.  2031).  —  M.  G.  Rappeler,  de  New- York, 
ayant,  dans  une  communication  particulière,  appelé  l'attention  de 
l'auteur  sur  ce  fait  que  l'acide  sulfurique  sélénifère  donne,  avec  la 
diphényîamine,  une  réaction  semblable  à  celle  de  l'acide  nitrique, 
l'auteur  a  fait,  à  ce  sujet,  quelques  expériences  sur  de  l'acide  sul- 
furique pur,  bien  exempt  de  produits  nitreux,  dans  lequel  on  avait 
introduit  de  l'anhydride  sélénieux.  Cet  acide  ne  bleuit  pas  par  la 
diphényîamine  s'il  est  concentré  (distinction  avec  Az03H)  ;  mais,  en 
liqueur  étendue,  il  donne  une  belle  coloration  bleue.  Avec  le  sul- 
fate ferreux,  il  y  a  une  coloration  brune  analogue  à  celle  donnée 
par  Az03H  ;  mais  la  coloration  ne  disparait  pas  à  chaud,  il  y  a 
dépôt  de  sélénium.  Avec  Yindigo%  il  y  a  aussi  décoloration.  Ces 
diverses  réactions  proviennent  de  ce  que  l'acide  sélénieux  agit 
comme  oxydant,  se  réduisant  à  l'état  de  sélénium.  Port  heureuse- 
ment, la  brucine  ne  donne  absolument  aucune  réaction  avec  l'acide 
sulfurique  sélénifère. 

On  devra  donc,  dans  les  usines,  avant  de  rechercher  les  com- 
posés nitreux  dans  l'acide  sulfurique  brut,  rechercher  d'abord  s'il 
est  ou  non  exempt  de  sélénium.  Dans  le  premier  cas,  on  se  servira 
comme  réactif  de  la  diphényîamine  ;  dans  le  second,  il  faudra  re^ 
courir  à  la  brucine,  malgré  les  dangers  pouvajH  résulter  de  gp 
grande  toxicité.  l*  b. 
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ralin  peur  le  broyage  des  amineravuM  *•  ■CT*- 
HOWNHY  (D    ch.   G.,  t.  «O,  p.  2664).  —  Cet  appareil  dé- 
rive des  moulins  employés  dans  l'industrie  céramique  ;  les  deux 
meules  sont  en  agate;  la  meule  gisante  consiste  en  un  bloc  portant 
un  enfoncement  cylindrique  destiné  à  recevoir  la  meule  courante. 
Celle-ci  est  un  cylindre  plus  large  que  haut,  auquel  ou  a  enlevé 
un  secteur  de  45°  environ.  Deux  mortaises  pratiquées  dans  la 
base  supérieure  de  ce  cylindre  permettent  de  le  manier  et  servent 
aussi  à  recevoir  à  volonté  deux  tenons  par  lesquels  se  termine  in- 
férieurement  Taxe  de  rotation  vertical.  Celui-ci,  par  l'intermédiaire 
d'une  corde,  est  actionné  par  un  petit  moteur  hydraulique;  il  peut 
être  chargé  de  poids  graduels.  La  matière  à  pulvériser  (10"  envi- 
ron) doit  être  préalablement  réduite  en  gravier;  il  suffit  alors  de 
la  déposer  à  sec  dans  l'échancrure  et  de  faire  tourner  l'appareil 
en   ayant  soin  de  le  visiter  de  temps  en  temps,   et  de  char- 
ger la  meule  graduellement.  Au  bout  d'une  heure,  la  substance 
est  réduite  en  poudre  impalpable.  L'appareil  complet  se  trouve 
chez  MM.  Wallauschek  et  Badjura,  constructeurs  à  Brûnn  (Mora- 
vie), au  prix  de  450  francs.  Pour  les  détails  et  l'usage,  voir  le  mé- 
moire original  et  la  figure  qui  l'accompagne.  l.  b. 

Analyeea  de  charbon»  foaftile»  de  Serbie;  S.-H. 
IiOSANimCH  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2716).  —  Les  combus- 
tibles minéraux  sont  très  répandus  en  Serbie,  mais  ont  été  à  peine 
exploités  jusqu'à  ce  jour.  L'auteur  donne  des  tableaux  indiquant, 
pour  chaque  échantillonna  localité,  l'analyse  élémentaire,  la  por- 
tion volatile,  le  coke,  le  pouvoir  calorifique  calculé.  Ces  tableaux 
embrassent  un  graphite,  des  schistes  à  paraffine,  des  houilles,  les 
unes  houillères,  les  autres  jurassiques,  de  nombreux  ligniles  cré- 
tacés ou  tertiaires.  Nous  ne  pouvons  guère  que  renvoyer  le  lec- 
teur au  mémoire  original.  l.  b. 

Appareil  portatif  peur  le  àaaage  de  l'aelàe  ear- 
baniqwe  dans   l'air)  O.  PETTERSSOM  et  A.  PAIjH- 

9 VIST  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2129).  —  Cet  appareil  est  un  per- 
fectionnement de  celui  qu'a  construit  un  des  auteurs,  M.  Petters- 
son  (Zeit.  f.  anal.  CA.,  t.  95,  p.  467-478)  ;  l'air  y  est  mesuré  saturé 
de  vapeur  d'eau,  et  non  sec,  ce  qui  est  très  avantageux  pour 
la  commodité  et  la  rapidité  des  opérations.  Un  grand  appareil  de 
ce  genre  avait  été  déjà  construit  sur  ce  principe  par  M.  Sondén  ; 
celui  dont  il  s'agit  dans  cette  note  est  très  portatif  et  permet  de 
faire  un  dosage  en  quelques  minutes. 
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Vn  support  de  bois  porte  une  cuve  que  Ton  remplit  d'eau  pour 
l'expérience  ;  dans  celte  eau  baignent  une  pipette-mesureur,  un 
tube  d'Orsat  pour  absorber  l'acide  carbonique  et  un  tube  régula- 
teur de  pression.  Le  tube  mesureur  se  remplit  de  mercure,  par  la 
partie  inférieure,  au  moyen  d'un  réservoir  mobile  relié  par  un 
tube  en  caoutchouc  ;  lors  de  chaque  mesure,  l'affleurement  du  mer- 
cure se  fait  dans  un  tube  gradué  de  diamètre  capillaire.  Chaque 
dosage  a  lieu  comme  il  suit  :  au  moyen  du  réservoir  à  mercure,  on 
remplit  la  pipette  avec  une  prise  d'air  jusqu'à  une  certaine  division 
de  l'échelle  ;  on  interrompt  la  communication  avec  l'atmosphère, 
on  refoule  alors  dans  le  tube  d'Orsat,  on  agite,  on  fait  revenir  Pair 
dans  la  pipette,  et  on  mesure  de  nouveau.  On  a  soin  de  laisser 
toujours  un  peu  d'eau  dans  celle-ci  pour  saturer  l'air. 

Les  auteurs  donnent  des  tableaux  comparatifs  des  dosages  effec- 
tués avec  leur  appareil  et  avec  le  grand  appareil  de  M.  Sondén, 
ainsi  que  par  le  procédé  beaucoup  plus  long  de  Fettenkofer.  L'ac- 
cord est  très  satisfaisant. 

Ils  font  remarquer  incidemment  qu'on  peut  abréger  notamment 
la  méthode  de  Peltenkofer,  en  disposant  le  tube  à  eau  de  baryte 
de  telle  façon  qu'on  puisse,  après  chaque  opération,  soutirer  celle- 
ci  sans  perte,  en  la  filtrant  à  travers  une  couche  de  coton  de  verre 
pour  la  soumettre  à  un  dosage  alcalimétrique. 

Voir,  pour  plus  de  détails,  le  mémoire  original  et  la  figure  qui 
l'accompagne.  l.  b. 

Sur  un  nroeédé  pour  reconnaître  de  trèa  petites 
quantité*  d'aeide  carbonique  ou  d'autres  ffas;    O. 

RÔSHIjER  (D.  oh.  G.,  t.  *0,  p.  2629).  —  Tous  les  chimistes  ont 
pu  éprouver  combien  la  recherche  d'une  trace  d'anhydride  carbo- 
nique, au  moyen  de  l'eau  de  baryte  (ou  de  chaux)  exige  de  soins 
(la  goutte  suspendue  è  l'agitateur  se  carbonate  dans  le  trajet  du 
flacon  au  tube  d'essai,  ou  encore  est  souillée  par  les  projections 
dans  celui-ci,  etc.).  L'auteur  propose  de  mettre  la  substance  présu- 
mée carbonate  au  fond  d'un  tube  à  essai  qu'on  a  inférieurement  étiré 
in  une  tulubure  capillaire  contournée;  on  introduit  alors  dans  le 
tube  à  essai  un  autre  tube  conique  également  étiré,  de  manière  à 
former  entonnoir  capillaire,  la  pointe  de  celui-ci  restant  suspendue 
à  quelques  centimètres  au-dessus  de  la  prise  d'essai  et  les  bords 
bouchant  imparfaitement  le  tube  extérieur.  On  a  préalablement  in- 
troduit dans  l'entonnoir  quelques  gouttes  d'eau  de  baryte,  qui 
restent  suspendues  par  capillarité.  On  plonge  alors  le  tube  exté- 
rieur dans  l'acide  chlorhydrique,  l'attaque  a  lieu  et  la  goutte  sus- 
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pendue  se  troublera  s'il  y  a  de  l'acide  carbonique.  Dans  le  cas  où 
l'épreuve  ne  serait  pas  jugée  décisive,  on  ferait  tomber  celle-ci 
par  une  secousse  et  on  observerait  la  goutte  formée  à  sa  place.  On 
décèlera  de  même,  en  remplaçant  la  baryte  par  des  réactifs  appro- 
priés :  l'anhydride  sulfureux,  les  acides  nitrique,  nitreux,  sulfhy- 
drique,  l'ammoniaque,  etc. 

L'auteur  a  pu  reconnaître  Ôm*r,2  d'acide  carbonique  en  se  ser- 
vant de  son  procédé.  l.  b. 


Burette  à  gaz   indépendante   des    variâtiana    de 
température    et  de  premian  atmaspnériques  9  W. 

HESEPEfti  (D.  ch.  £.,  t.  90,  p.  2340).—  Cet  appareil  se  com- 
pose d'une  burette  à  gaz  divisée  et  placée  verticalement;  son  ex- 
trémité inférieure  communique  par  un  tube  de  caoutchouc  avec  un 
vase  plein  de  mercure  pouvant  se  placer  à  divers  niveaux.  L'ex- 
trémité supérieure  porte  un  robinet  de  verre  à  trois  vdie6.de 
Greiner-Friedrich,  donnant  accès  soit  au  tube  d'introduction  et  de 
sortie  du  gaz,  soit  avec  un  tube  capillaire  en  relation  avec  un  ré- 
servoir de  verre  dit  tube  correcteur,  par  l'intermédiaire  d'un  tube 
manométrique  en  il.  Là  burette  et  le  tube  correcteur  étant  plongés 
tous  deux  dans  un  même  manchon  à  eau,  on  aura  soin,  dans  toute 
mesure,  après  avoir  fermé  le  tube  d'iniroduction  et  fait  communi- 
quer les  deux  réservoirs  par  l'intermédiaire  de  l'index  manomé- 
trique, de  faire  varier  le  niveau  du  mercure,  de  telle  sorte  que 
celui  du  liquide  manométrique  soit  le  même  dans  les  deux  bran- 
ches. On  voit  que  le  principe  de  l'instrument  est  h  peu  pires  le 
même  que  celui  du  régulateur  dans  l'appareil  Doyère.  Pour  les 
détails,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  et  au  croquis  qui 
l'accompagne.  l.  b. 

Sur  une   eauèe  d'erreur  dan*  l'analyse  des  É*z? 

W.  HElfIPEIi(^.  ch.  G\,  t.ftO,  p.  2344).  —  M.  K.  Markel  a  fait 
remarquer  à  l'auteur  que,  lorsqu'on  traite  un  mélangé  gazeux  par 
le  chlorure  cuivreux  pour  absorber  l'oxyde  de  carbone,  on  voit 
souvent  le  mélange  augmenter  de  volume.  Ce  phénomène  étrange 
s'explique,  d'après  l'auteur,  par  ce  fait  que  le  chlorure  cuivreux 
absorbe  certains  carbures  d'hydrogène,  notamment  Téthylène,  et 
qu'une  solution  de  chlorure  cuivreux  saturée  d'éthylène,  mise  en 
contact  avec  de  l'oxyde  de  carbone,  absorbera  ce  dernier  gaz  en 
mettant  en  liberté  un  volume  supérieur  de  carbure.  Il  conviendra 
donc,  dan6  la  recherche  de  l'oxyde  de  carbone,  de  se  débarrasser 
préalablement  des  hydrocarbures  non  Saturés  et  d'employer  un 
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chlorure  cuivreux  n'ayant  jamais  été  en  contact  avec  lesdits  hydro- 
carbures. L.  B. 

S*r  l'abftarptian  4e  VojLfûè  *e  oarbèiie  par  le 
chlorure  enfvfrekxf   H«  JDREHSCH1VIIJDT  (D.   ch.  G., 

t.  ?»,  p.  2752).  —  A  là  suite  du  travail  de  M.  Hempel  {Ibid.k 
p.  2344;  v.  plus  haut),  l'auteur  est  arrivé  à  penset  que  le  phéno- 
mène en  question  peut  se  produire  môme  en  l'absence  de  tout  hy- 
drocarbure, mais  provient  simplement  de  la  dissociation  de  la  corn- 
bidaisod  fôHhéë  entre  fbxydë  de  fcârbbhë  et  le  bhldfût'ë  cbivreùx. 
L'analysé  des  rfetdug  edzëux  a  fait  voir  qd*6H  Hfe  polivalt  afrtvbr  I 
une  absorption  bompiële  du  git  Oxyde  de  carboné  toillës  lëê  fois 
que  lï  ëôiiitibî)  À  dëjÀ  ëerVi  Util  feMt  |iëu,  ètirtoilt  £ii  s'agit  dvuhé 
solution  bhlothydMqufe  (rëcôbiniàndêe  par  M.  Cl.  Wlnklërf. 

L'ailtedr  fkisail  absôfbër'  jtër  iine  sdllitiôri  de  chlorure  cuivteti*, 
soit  ârnmoriiâcâlë,  soit  chlorhydrlcjuë,  de  l'bxydë  de  bftrbbtte  biëri 
exempt  d'acide  bârbonlcjlié,  d'dxygènë,  d'hydrbcarbbrë  ;  fhitè,  dattè 
une  pipette  à  gaz  dé  Heiiipël,  Il  mettait  'ce  réactif  ail  contact  d'uri 
voltinië  mesuré  tie  gài  hydrogène  bieii  ëxemjJt  fl'hydrdcarbfores; 
on  agitait,  puisbri  mesurait  de  nouveau  léç&z,  tantôt  &pr8&  lirt  Quart 
d'Heure,  tantôt  après  une  heure  tin  quart,  tantôt  après  èëlië  heures*. 
D'autre  pari,  oh  analysait  celui-ci.  bans"  quelques  expériences, 
l'hydrogène  était  remplacé  par  de  l'azote.  Or,  dans  lotis  bfes  eàsàis, 
oq  enregistra  un  accroissement  de  volume  du  gaz  inerte,  causé 
par  le  dégagement  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone.  Cet  accroissement 
ne  varie  pas  avec  le  temps  lorsqu'on  a  employé  une  solution  chlor- 
hydrique  de  réaotif»  tandis  qu'avec  les  solutions  ammoniacales 
l'accroissement  est  toujours  relativement  plus  faible,  diminue  gra- 
duellement et  s'arrête  presque  entièrement  au  bout  de  quelques 
heures. 

H  y  a  donc  lieu,  dans  la  pratiqne  de  l'analyse  des  gaz,  d'em- 
ployer le  chlorure  cuivreux  en  solution  ammoniacale  plutôt  qu'en 
solution  chlorhydrique.  i*.  b. 

8«r  le  douane  volumétrftque  de  l'Inde;  W.  MAli- 

ftASlËr  (D.  th.  G.,  t.  tD,  p.  2825).  —  Réponse  aux  critiques  for- 
mulées par  M.  Th.  Salzér  (Ch.  Zeit.,  t.  à*,  p.  754)  au  sujet  d'une 
note  de  l'auteut  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  568  ;  Bull,  t.  4*,  p.  74). 
M.  Salzer  avait  annoncé  que  la  méthode  fournit  des  résultats  va- 
riables avec  la  concentration  des  liqueurs;  l'auteur  donne  un  ta- 
bleau montrant  que  ses  résultats  en  sont  absolument  indépendants. 
11  pense  que  les  écarts  signalés  par  M.  Salzer  proviennent  soit  de 
l'oxydation  du  sulfite,  soit  de  ce  fait  que  cet  expérimentateur  opè- 
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rait  en  présence  d'un  exrès  de  sulfite,  tandis  que  l'auteur  main- 
tenait un  excès  d'iode.  11  a  observé  que  si  Ion  verse  le  sulfite  dans 
Tiode  jusqu'à  décoloration,  puis  qu'on  verse  encore  quelques 
gouttes  de  sulfite,  il  se  fait  de  nouveau  une  coloration  jaunâtre, 
mais  qui,  bien  entendu,  ne  provient  plus  de  la  présence;  d'iode 
libre.  Pour  que  le  procédé  soit  exact,  il  convient  de  vei  ser  le 
sulfite  dans  l'iode  jusqu'à  décoloration,  et  non  de.  procéder 
inversement.  l.  b. 

Sur  l'analyse  au  fai  ae  l'éelairaue  et  au  *ax  a> 
l'eau;  F*  FISCHER  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2551).  —  L'auteur, 
poursuivant  ses  recherches  antérieures  (Jahresb.  tf.  ch.y  Technol, 
1880f  p.  281;  F.  Fischer,  Chemische  Technologie  der  Brennstoffe, 
p.  222,  238,  297  ;  Braunschweig,  1887),  décrit  un  appareil  destiné  à 
l'analye  des  gaz  combustibles  :  celui-ci  6e  compose  d'un  tube 
laboratoire  ou  eudiomètre  et  d'un  tube  mesureur  ou  burette  à  gaz, 
pouvant  tous  deux  être  remplis  de  mercure  par  l'extrémité  infé- 
rieure; le  sommet  des  deux  vases  peut  être  mis  en  communica- 
tion par  l'intermédiaire  d'un  robinet;  de  plus,  d'autres  robinets  per- 
mettent l'introduction  des  réactifs  dans  l'eudiomètre,  l'évacuation 
de  ceux-ci  et  le  lavage  à  l'eau  des  parois.  Pour  l'usage  et  les  dé- 
tails, nous  renvoyons  les  lecteurs  au  mémoire  original  et  à  la 
figure  qui  l'accompagne.  l.  b. 

Sur  la  détermination  quantitative  4e  l'àeiie  »ul- 
foeyanlque  ;  *\  KLASOIV  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  M. 
p.  74).  —  L'acide  sulfocyanique  se  comporte,  vis-à-vis  des  sels 
d'argent,  exactement  de  la  même  manière  que  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  peut  donc  employer  la  même  méthode  de  dosage  par 
liqueurs  titrées  pour  les  deux  acides. 

La  facile  oxydation  de  l'acide  sulfocyanique  par  le  permanga- 
nate de  potassium  en  solution  acide,  qui  le  convertit  en  acides 
cyanhydrique  et  sulfurique,  peut  également  fournir  une  méthode 
de  dosage. 

On  conduit  l'opération  comme  pour  un  dosage  d'acide  oxalique, 
à  celte  seule  différence  près  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  chauffer. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  beaucoup  moins  exacts  que 
la  précédente  :  on  trouve,  en  moins,  une  quantité  d'acide  sulfocya- 
nique qui  va  en  augmentant  avec  la  dilution  des  liqueurs,    ad.  r. 

nouvelle  métlieae  pour  la  détermination  quanti- 
tative ue  la  glycérine*  R.  MEm(ZeiL  f.phys.  CL,  1*87, 
p.  472-485).  —  La  méthode  habituellement  employée  pour  doser 
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la  glycérine  dans  les  vins  et  les  bières  consiste  à  évaporer  une 
quantité  déterminée  de  ces  liquides  avec  de  la  chaux,  à  reprendre 
l'extrait  sec  ainsi  obtenu  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  et  à 
peser  comme  glycérine  le  résidu  de  Pévaporation  de  ce  dernier 
dissolvant.  Elle  présente  plusieurs  inconvénients  :  d'une  part, 
l'alcool  éthéré  dissout  un  certain  nombre  de  matières,  soit  orga- 
niques, soit  minérales,  qu'on  pèse  comme  glycérine  ;  d'autre  paît, 
on  a  à  peser  la  glycérine  en  nature,  c'est-à-dire  une  substance  dé- 
liquescente. Or,  on  sait,  d'après  les  travaux  de  Bauinann,  quo  la 
glycérine,  agitée  avec  du  chlorure  de  benzoyle  et  de  ia  soude 
caustique,  se  transforme  immédiatement  et  à  froid  en  un  mélange 
d'éthers  di-  et  tribenzoïques,  insolubles.  L'auteur  a  songé  à  appli- 
quer cette  réaction  au  dosage  de  la  glycérine.  Il  a  d'abord  constaté 
qu'une  solution  aqueuse  de  glycérine,  renfermant  0*r,l  de  ce  corps 
pour  10  centimètres  cubes,  et  traitée  par  un  mélange  de  soude 
caustique  et  de  chlorure  de  benzoyle  en  proportions  convenables, 
fournit  d'une  façon  constante  un  poids  d'éthers  benzoïques  solides 
égal  à  0*r,385.  Il  propose,  en  conséquence,  la  méthode  de  dosage 
suivante  : 

Une  quantité  mesurée  de  vin  ou  de  bière  est  évaporée  avec  un 
lait  de  chaux,  et  l'extrait  sec  ainsi  obtenu  est  repris  par  l'alcool  ; 
la  liqueur  alcoolique  est  additionnée  de  1  fois  1/2  son  volume 
d'éther,  et  la  solution  alcoolo-éthérée  évaporée  au  bain  marie.  Le 
résidu  est  alors  repris  par  une  quantité  d'eau  telle  que  l'on  ait  une 
solution  de  glycérine  à  1-2  0/0;  on  prend  alors  une  quantité  de 
cette  solution  renfermant  au  maximum  0*r,2  de  glycérine,  et  on 
l'agite  pendant  dix  minutes  avec  5  centimètres  cubes  de  chlorure 
de  benzoyle  et  35  centimètres  cubes  de  soude  caustique  à  10  0/0. 
Lorsque  l'odeur  de  chlorure  de  benzoyle  a  disparu,  on  recueille  le 
dépôt  solide,  on  le  lave,  on  le  sèche  et  on  le  pèse  :  0*r,385  corres- 
pondent à  0*r,l  de  glycérine.  ad.  f. 
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Breveta  allemands. 


38795.  —  Préparation  de  thiobenzidine  et  de  thiotolidine  et  de 
couleurs  azoïques  qui  eu  dérivent  (Dahl  et  Cl%  à  Barmen,  18  juin 
1886).  —  En  chauffant  à  180-200*  une  molécule  de  benzidine  ou 
une  molécule  de  tolidino  dérivant  de  l'orthonitrotoluène  avec  une 


jxfpjécule  de  souffel  il  ge  dégage  4e  l'hydrpçène  sujfujé.  Le  pror 
fjuit  de  la  réactiofi  est  chauffé  à  l'ébullition  ^vec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  et  )&  liqueur  filtrée,  additionnée  d'eau,  est  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  ;  on  filtre  la  liqueur  bouillante  ;  la  thiotolidine 
ou  la  thiobenzidine  insoluble  reste  sur  je  filtre.  Ces  corps  cons- 
tituent des  résines  jpunes,  çolubles  dans  J'Spide  pblorhydriq^e 
étendu,  insolubles  dans  l'acide  concentré.  Les  sulfates  de  ces  bases 
se  dissolvent  difficilement  k  froid,  plus  facilement  à  chaud.  L<?s 
dérivés  diazoîqnes  de  ces  bases  peuvent  êlpe  associés  aux  acides 
sulfonés  de  la  naphtylaminçy  pouf  4Qûner  dps  pQulpurs  gzoîques, 
teignant  le  coton  sans  mondant. 

38802.  —  Préparation  de  nouvelles  ootdbmn  aïoiqaes  jaunes, 
rouges  et  bleues,  en  associant  les  dérivés  tétratoSfms  des  éthers 
diamidés  du  diphénol  aux  phénols  et  aux  aminés  aromatiques  (an- 
cienne maison  F.  Bayer  et  Gie,  à  Elberfeld,  10  novembre  1885}»  — 
En  faisant  agir  les  réducteurs  alcalins  sur  les  éthers  du  nitrophè» 
nol,  on  obtient  en  premier  lieu  des  dérivés  hydrazoïques,  qui  su- 
bissent la  transposition  moléculaire  bien  connue,  en  donnant  des 
dérivés  du  diphényle  C6HB-C6HB.   Par   exemple,  le  nitranisol 

G«H*<®GJ£  fournit,  dans  ces  conditions,  le  corps  |  9G/£ 

(dianisidine). 

Les  corps  de  ce  genre,  traités  par  l'acide  nkreux,  se  transfor- 
ment aisément  en  dérivés  diazoïques  solubleç  dans  l'eau,  qu'on 
peut,  d'après  les  méthodes  générales,  transformer  en  matières 
colorantes  par  association  à  un  phénol  (en  liqueujr  alcaline),  ou  à 
une  aminé  (en  liqueur  acidifiée  par  l'acide  acétique).  On  peut  arri- 
ver ainsi  à  des  couleurs  bleues,  par  exemple,  avec  le  naphtol  sui- 
foné  correspondant  à  l'acide  naphtionique.  Ces  couleurs  teignent 
le  coton  sans  mordant. 

88904.  —  Préparation  de  gaz  à  F  eau  (M.  Bàuer,  à  Berlin,  9  mars 
1886).—  Pour  obtenir  un  pzà  l*e$u,  rjch#  en  hydrogène,  on  traite 
par  la  vapeur  d'eau  un  mélange,  chauffé  au  rouge,  de  charbon  et 
d'oxydes  de  fer.  On  remplace,  au  commencement  de  l'opération, 
les  oxydes  de  fer  par  du  fer  métallique.  Les  réactions  qui  ont  lieu 
sont  les  suivantes  : 

Le  cwbonç  et  l'ftxyde  4e  ^dcwu^ut^u&f  «aé^Uique,d0  J'oxyde 
de  carbone  ef.  de  l'acide  car^nique.  Le  cbarl^p  et  Jp  ygpeur  d'eau 
fouj-nieseat  de  J'bytfjtfgène  pj,  dç  l:oxy4e  d#  mime  j  je  fer  ai  la 
Vapeur  d'e*u  donnent  4e  l'hydrogèue  et  de  l'oxyde  defef .  L'oxyde 


de  carbone  et  la  vapeur  d'e^u  fournissent  ,dfl  l'acide  parbonique  et 
de  l'hydrogène.  Si  donc  on  mélange  le  charbon  pvec  une  quantité 
d'oxyde  de  fer  suffisante  pour  décomposer  l'eau  après  réduction  en 
fer  métallique,  cet  oxyde  se  trouvera  constamment  régénéré  par  la 
réaction. 

38978. —  Préparation  cTéthers  salicyliques  des  phénols  et  des 
aaphtols,  nommés  salolsQA.  Nencki  et  F.  de  Heyden  successeurs,  à 
Berne  et  Radebeul,  près  Dresde,  28  avril  1886).  —  On  fond  un 
mélange  équimoléculaire  dfacide  salieylique  et  d'un  dés  phénols 
suivants:  phénol,  résorcine,  a-  et  p-naphtol,  dioxynaphtaline,  etc., 
et  on  chauffe  ce  mélange  à  120-180°  avec  de  Poxychlorure  de  phos- 
phore. La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

On  peut  également,  et  avec  avantage,  remplacer  l'acide  salieylique 
et  les  phénols  par  leurs  sels  métalliques.  D'autre  part,  l'oxychlo- 
nire  de  phosphore  peut  être  remplacé  par  le  perchlorure.  Enfin,  il 
n'est  pas  nécessaire  d'employer  de  l'acide  salieylique  pur,  mais  on 
pent  se  servir  du  produit  brut  résultant  de  l'action  de  l'acide  car- 
bonique sur  le  phénol  sodé. 

Les  éthers  ainsi  obtenus  sont  bien  cristallisés  :  le  dérivé  du  phé- 
nol fond  à  48°,  celui  de  la  résorcine  à  111°,  celui  de  l'a-naphtol  à 
83°,  et  celui  du  p-naphtol  à  95°.  Ces  éthers  sont  scindés  par  les  al- 
calis et  sous  l'action  de  certains  ferments. 

38979.  —  Préparation  de  matières  colorantes  vertes  avec  le 
bleu  de  méthylène  ou  déthylène  (ancienne  maison  Meister-Lucius 
et  Bruning,  à  (iôchst-sur-Mein,  4  juillet  1886).  —  On  dissout  1  par- 
tie de  bleu  de  méthylène  dans  100  parties  d'eau,  o\\  ajoute  10  par- 
ties d'acide  sulfurique  et  une  solution  renfermant  0,8  partie  de 
nitrite  de  sodium.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  jours  et  on 
précipite  par  le  sel.  La  matière  colorante  obtenue  est  purifiée  par 
dissolution  dans  l'eau  et  reprécipitation.  Elle  teint  le  coton  mor- 
dancé  au  tanin  en  vert  bleuâtre,  mais  ne  monte  pas  sur  laine.  En 
faisant  agir  le  nitrite  à  chaud,  on  accélère  beaucoup  l'opération, 
mais  aux  dépens  du  rendement. 

• 

39029.  —  Préparation  de  couleurs  azoïques  dun  bleu  noir 
<L.  Gassblla  et  C-,  à  Francfort-sur-Mein,  8  juillet  1885).  —  On 
fait  d'abord  agir  l'acide  nitreux  sur  les  dérivés  sulfoconjugués  des 
deux  naphtylamines  et  on  associe  le  dérivé  diazoïque  obtenu  à 
l'a-naphtylainine  ;  on  obtient  ainsi  des  dérivés  amidoazojques  sul- 
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foconjugués  de  la  naphtaline,  qui  eux-mêmes  sont  susceptibles  de 
réagir  avec  l'acide  nitreux  ;  les  dérivés  diazoïques  qui  on  résultent, 
associés  aux  dérivés  sulfonés  des  naphtols,  fournissent  des  cou- 
leurs d'un  bleu  noir  tirant  plus  ou  moins  sur  le  violet,  suivant  que 
l'on  emploie  l'un  ou  l'autre  des  nombreux  dérivés  sultanes  du 
naphtol.  Voici  quel  est  le  mode  opératoire  : 

On  dissout  le  naphtylamine-disultbnate  de  sodium  et  le  nitiïte 
dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  on  rend  la  liqueur  acide  par  ad- 
dition d'acide  chlorhydrique,  et  on  mélange  avec  une  solution  de 
chlorhydrate  d'a-naphtylamine  en  agitant  constamment.  Le  dérivé 
amidoazoïque  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  violets. 

Au  bout  de  douze  heures  de  repos,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique, on  refroidit,  on  ajoute  du  nilrite  de  sodium  et  on  laisse  re- 
poser quelques  heures.  On  fait  ensuite  agir  le  dérivé  diazoïquc 
qui  a  pris  naissance  sur  une  solution  alcaline  de  naphtolsulfonale 
de  sodium.  La  matière  colorante  est  précipitée  par  le  sel. 

39074.  —  Transformation  des  dérivés  tétraalcooliques  de  la 
diamidobenzophénone  en  dérivés  correspondants  de  la  ^tiioLvu- 
zophénone  (fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude  à  Ludwigsha- 
fen-sur-Rhin,  2  juillet  1886).  —  On  mélauge  intimement  1  kilo 
de  tétraméthyldiamidobenzophénpne  avec  200  grammes  de  penta- 
sulfure  de  phosphore  et  on  ajoute  ce  mélauge  par  petites  portions 
dans  une  chaudière  émaillée  chauffée  à  une  température  ne  dépas- 
sant pas  160°.  Le  produit  ohtenu  est  soumis  à  l'ébuditioii,  succes- 
sivement avec  de  l'eau,  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude  # 
et  de  l'eau. 

On  achève  la  purification  en  dissolvant  la  matière  dans 9-10  parties 
d'alcool  amylique  et  en  abandonnant  le  liquide  à  la  cristallisation. 
Le  dérivé  tétraéthylé  s'obtient  d'une  manière  analogue. 


Le  Géraul  :  G.  MASSON. 


Paris.  -  S>c.  d'imp.  Paul  Dupont, 21,  me  du  Boaloi  (Cl.)  il. 3.88. 
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EXTRAIT  DES  PROCES-VERBAUX  DES  SÉANCES. 
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SÉANCE  DU   24   FÉVRIER   1888,      . 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Chastaing,  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie; 

H.  Barillot,  6,  place  de  la  Sorbonne  ; 

M.  Grimbert,  pharmacien  de  l'hôpital  de  la  Clinique. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Dittb,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  ; 

H.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  des  scienceé 
d'Alger; 

M.  Wladimir  Guerrero,  ingénieur  à  la  sucrerie  de  San  Fernando, 
à  Storse,  près  Grenade  (Espagne)  ; 

H.  Lasnkr,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

H.  le  comte  de  Montlaur,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures, 
41,  rue  du  Golisée,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Gall; 

M.  Lepierre,  ancien  élève  de  l'École  de  physique  et  de  chimie, 
4,  rue  Fromentin,  présenté  par  MM.  Silva  et  Hanriot. 

M.  Jungfleisch  communique  les  premiers  résultats  d'un  travail 
poursuivi  en  commun  avec  M.  Léger,  sur  les  isoméries  optiques 
des  alcalis  des  quinquinas.  M.  Pasteur  a  expliqué  la  transformation 
de  la  einchonidine  et  de  la  cinchonine  en  cinchonicine,  ainsi  que 
celle  de  la  quinine  et  de  la  quinidine  en  quinicine,  en  supposant  ces 
alcalis  naturels,  formés  de  deux  groupes  inégalement  actifs  sur  la 
lumière  polarisée,  dont  l'un,  le  plus  actif,  deviendrait  inactif.  Si 
Ton  rapproche  de  cette  hypothèse  un  fait  observé  par  M.  Jung- 
fleisch,  à  savoir  la  formation  simultanée  des  isomères  inactifs  par 
nature  et  par  compensation  dans  la  modification  analogue  dea 
acides  tartriques  ou  camphoriques  actifs,  on  est  conduit  à  penser 
qu'un  grand  nombre  d'isomères  doivent  se  former  par  la  modiiica- 

"omr.  sér.,  t.  xlix,  1888.  —  soc.  ghim  27 
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tion  de  chacun  des  alcalis  naturels  précités.  C'est  cette  conséquence 
que  MM.  Jungfleisch  et  Léger  se  sont  proposé  de  vérifier.  Dans 
le  produit  foqrpi  par  la  cinchonme,  chauffée  à  i80»  pendant  qua- 
rante-huit heures  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'acide  sulfu- 
rique  et  d'eau,  ils  ont  isolé  quatre  bases  isomères  de  la  cinchonine 
(la  cinchonibine,  la  cinchonifine,  la  cinchonigine,  la  cinchoniline)  et 
deux  oxyciûehonines  («  el  Ç).  Ils  font  connaître  les  réactions  qui 
leur  ont  permis  d'isoler  ces  divers  alcalis. 

M.  LououDfHfB  a  rencontré  de  grandes  difficultés  pour  brûler 
complètement  le  carbone  dans  les  combustions  en  tube  ouvert;  il 
propose  de  modifier  la,  neçelte  g,érçér&}eroejU  employée,  en  l'en- 
tourant d'une  toile  de  platine.  La  matière  est  alors  mieux  divisée 
et  la  combustion  plus  facile. 

M.  Jvmmimh  a  rencontré  cette  môme  difficulté  dans  la  com- 
bustion des  alcaloïdes  par  l'oxyde  de  cuivre,  pratiquée  en  tube 
ouvert  aux  deux  extrémités  ;  l'erreur  peut  atteindre  fi  0/0  du  car- 
bone. Même  en  tube  fermé  à  un  bout,  pa  n'obtint  des  résulte**  à 
peu  près  satisfaisants,  pour  le  carbone,  qu'pn  mélangeait  jatifne- 
mml  9t  lpngqefflept  1*  matière  avec  l'oxyde,  ce  qui  coudait  à  doser 
séparément  l'hydrogène  dans  une  combustion  en  tube  ouvert. 
L'emploi  du  chroipate  de  plomb  donne  de  bien  meilleurs  résultats. 

M.  Arnaud  a  réussi  à  extraire,  à  l'état  cristallisé,  le  principe 
actif  des  flèches  empoisonnées  des  Çomalis.  Lès  flèches  sont  em- 
poisonnées avec  l'extrait  aqiieu*  d'un  arbre  <  ouatoïo  *.  Le  principe 
actif  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Quelques  miJl|grajnmes 
tuent  en  quelques  minutes  un  animal  de  forte  taille.  M.  Arnaud  con- 
tinue l'étude  de  cette  substance. 

M.  Lauth  espose  lpe  r^cterçhes  qu'il  a  frites,  en  collaboration 
fiyeç  M-  Dutailly,  sur  diverges  couvertes  colorées,  destinées  k  la 
porcelaine  dure.  Il  couuuunique  ensuite  les  résultats  qu'il  a  obtenus, 
gvec  ce  même  collaborateur,  dans  ses  études  sur  la  porcelaine 
Rendre;  il  rappellg  les  difficultés  que  présente  la  fabrication  de 
cette  matière  intéressante  et  fait  connaître  les  modifications  que 
M.  Dutai|ly  et  lui  proposent  pour  l'améliorer  ;  elles  consistent 
essentiellement  dans  le  remplacement  des  anciennes  frittes  par 
un  silicate  constant  et  stable. 

M«  Btmcrai  a  étudié  l'action  de  l'anhydride  succinique  sur  le 
toluène  en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  Il  se  forme  un  acide 
toluylpropionique  CTHMX)-CtH4~Cû*H  fusible  à  1*0*.  Il  décrit 
•es  sels  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum  et  da  oobalt. 


M.  Malbot  a  appliqué  à  diverses  àmines  le  procédé  de  sépara- 
tion de  Hofmann  à  Téther  oxalique.  Il  a  constaté  que  dans  eertains 
cas,  notamment  pour  les  isobutylamines,  ee  procédé  donne  de 
mauvais  résultat?.  L'emploi  de  l'acide  oxalique  lui  a  réussi  lorsque 
l'élher  Qxalique  avait  échoué. 


j*ji>i-mm»x& 
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M-  30,  *-  Étude  sur  une  houille  Anglaise  t  par  MM.  SCHglIBBM- 

KBSTNER  et  MRUNIEB-DOLLFUS. 

La  houille  que  nous  avons  étudiée  au  point  de  vue  chimique, 
phySKlM  fit  pratique  provient  du  pays  de  Galles,  comté  de  Cla- 
morgan,  et  porte  le  nom  de  Nixon* s  Navigation  CoaL  Elle  a  été 
extraite  de  la  couche  «  Upper  4  ft  Seane  ».  Cette  bouille  est 
remarquablement  pure;  elle  ne  renferme  que  3  à  4  centièmes  de 
cendres,  et  produit  un  coke  dur  et  brillant  dans  la  proportion  de 
88  0/0,  quoiqu'elle  renferme  plus  de  4  0/0  d'hydrogène.  Par  la 
proportion  de  carbone  fixe  qu'elle  renferme,  elle  appartiendrait 
aux  houilles  maigres  de  Gruper;  mais,  par  la  nature  de  son  coke  et 
sa  chaleur  de  combustion,  elle  fait  partie  des  houilles  grasses. 

La  houille,  préalablement  réduite  en  petits  fragments,  a  donné 
à  l'analyse  les  nombres  suivants,  pprès  avoir  été  séchée  à  105°: 

8*%  910  ont  produit  3*%  449  de  coke  qui  a  laissé,  après  combus- 
tion, 0^,237  de  cendres. 

0»,3085  a  produit  : 

Cendres •...••...„„„.,;,„    Qt01Q 

Eau 0 , 1 20 

Acide  carbonique 0,986 

0»,314O  a  produit  : 

Ctodrça,.... ,..,.. .,,,,. ,.•,.,..,.    Q%H 

Eau ,.,,..., , ,,,,.,,,,,.,    Qailt 

Aeide  carbonique 0,9625 

ip,981,  renfermant  0  0/0  d*  cendre»,  a  produit  : 

Sulfate  de  baryum. .  • ,....,.,  f ...  f .. .    0«T,096 

i*,S6f),  renfermât  6  0/0  de  cendres,  a  produit  ; 

Asote * ».    0*>M* 


|    90.21 
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L  II.  m.  Moywae. 

Cendres 3.24  6.78  6.00  5.0i 

Carbone 87.06  84.40  —  85.73 

Hydrogène 4.31  4. OS  —  4.17 

Azote •     —  —  0.46  \ 

Soufre —  —  0.66  [  5.09 

Oxygène —  —  —    J 

100.00 
Composition  de  ia  houille  pure. 

Carbone  fixe 87.44 

Carbone  des  hydrocarbures 2.83 

Hydrogène 4.39 

Soufre 0.69 

Aiote 0.49 

Oxygène  par  différence 4.16 

100.00 
Composition  de  la  partie  volatile. 

Carbone  . . . . 22.53 

Hydrogène 34.96   • 

O  +  S+Ax 42.51 

100.00 

La  chaleur  de  combustion  a  été  déterminée  dans  l'appareil  Fa vre 
et  Silbermann  en  brûlant  le  combustible  dans  l'oxygène  pur  et  en 
prenant  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  précédemment. 

I. 

0,5045    de  substance  sèche  a  donné,  après  combustion  dans  le  calori- 
mètre : 
0,0035    de  cendres. 

0,5010    de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé 0,0049 

Eau  formée 0,0025 

Hydrogène 0,000277 

Acide  carbonique  calculé  en  GO 0,0073 

Élévation  de  température  du  bain  (corr.). .  2° ,0628 

Valeur  du  calorimètre 21 17e*1 

2*,0628  à  21 17  calories 4366 , 9 

Carbone  non  brûlé  0,0049  à  8080  calories  ...  39,6 

Oxyde  de  carbone  0,0073  à  2403  calories  . . .  17,5 

Hydrogène  0,000277  à  34500  calories. 9,5 

Total  des  calories  pour  0,501  de  substance. . .     4433,5 
Calories  pour  l'unilé  de  poids:  8848.  - 
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0,5874   de  substance  sèche  a  donné,  après  combustion  dans  le  calori- 
mètre : 
0,0116    de  cendres. 

0,5758    de  substance  sans  cendres. 

Carbone  non  brûlé 0,0069 

Eau  formée 0,0005 

Hydrogène 0,000055 

Acide  carbonique  calculé  en  GO 0,0162 

Élévation  de  température  du  bain  (corr.). .  2°,  870 

Valeur  du  calorimètre 2117e*1 

2»,370  à  «117  calories 5017^3 

Carbone  non  brûlé  0,0069  à  8080  calories. . .  55,7 

Oxyde  de  carbone  0,0162  à  2403  calories. . .  39,0 

Hydrogène  0,000055  à  34500  calories 1,9 

Total  des  calories  pour  0,5758  de  substance.    5113,9 

Calories  pour  l'unité  de  poids  :  8881  calories. 

Calorie* 

Première  expérience 8848 

Deuxième  expérience 8881 

Moyenne 8864 

Le  calcul  de  la  chaleur  de  combustion,  d'après  la  composition 
élémentaire  de  la  houille,  donne  les  résultats  suivants  (1)  : 

Calories. 

Carbone  902,7  à  8080  calories 7294 

Hydrogène  43,9  à  29087  calories 1277 

Soufre  0,66  à  2240  calories 15 

8586 
Oxygène  4,19-0,46  hydrogène  à  29087  calories. .      134 

Calories  d'après  Dulong 8452 

L'expérience  donne  donc  un  excédent  de  8864  —  8586  -  278  ca- 
lories sur  l'addition  de  la  chaleur  de  combustion  des  éléments,  et 
de  8864  —  8452  =  412  calories  sur  le  calcul  selon  Dulong. 

(1}  Nous  avons  donné  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  (6*  série» 
l*  V1U,  juin  1886)  les  raisons  pour  lesquelles  nous  avons  adopté  pour  la 
chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène  le  nombre  de  29067  au  lieu  de  celui 
de  34500. 
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Combustion  de  la  houille  Nixon*  è  sur  le  foyer  d'une  chaudière 
à  vapeur.  —  Répartition  des  calories  produites. 

La  houille  Nixon's  a  été  brûlée  sur  le  foyer  de  là  chaudière  à 
vapeur  qui  nous  a  servi  dans  nos  expériences  pfécédetiteë  (1). 

Houille  brûlée,  déduction  faite  dti  l'humidité  bl 

et  de*  cendres  obtenues » . . .  Î81545 

Eau  vaporisée  réduite  à  Ô° $S4W 

Rondement  par  kilogramme  dé  houille. ....  10,44 

Celte  houille*  pendant  sa  dOmbiiation*  ne  produit  que  très  peu 
de  fumée  et  pas  de  gaz  combustibles,  du  ntoins  eu  Quantités 
appréciables. 

Pour  Obtenir  la  composition  moyenne  des  produits  gazeux  de  la 
combustion,  nous  avons  puisé  des  gâz  d'utiB  iriflûtèfe  permanente, 
et  pendant  toute  la  durée  des  expériences,  dans  le  canal  de  sortie, 
au  moyen  d'un  gazomètre  à  huile  et  à  écoulement  constant. 

Composition  Mbfènne  des  f«*. 

Acide  carbonique. ..  ; .  j  :.,....»...;*.*.«..  4  ;       10.  J 

Oxygène 8.3 

Aaote ê 81.4 

100.0 

s  O 

Température  de  la  vapeur. ..;:;.;..;. 146 

Température  de  l'air 20,1 

Température  des  gaz  clë  lft  cbmbustloh. . .....  1^9 

température  dé  l'eau  d'alitnentëtiën  <  5  :  s  * . . .  •  18,6 

Calcul  du  Volume  (Pair  d'alimentation  en  parlant  de  la  composi- 
tion des  g&2. 

V=[£(v+v")+aj4,îél. 

Dans  édite  formule  : 
G  représente  le  éttrbônô  èh  grairtiàetf  data  1   kilogramme  de 

houille  pure  ; 
c  représente  le  carbone  à  l'état  d'acide  carbonique  dans  1  litre 

des  gaz  de  ta  combustion,  et  est  obtenu  comme  suit  : 

vX0»*,001966x6,a, 

(t)  Bùllëttû  d«  h  Société  tèimiquë,  t.  M,  p.  5»,  188». 

(2)  *,  le  vottxtne  d'acide  earboftlqti»  en  ctttlmètfM  eabes  tttitêrmt  dan*  m 
filtt  de  gfli;  0^,001986,  le  pelée  d'un  Hftto  d'acide  ear**nh|lM  ;  6  H  tt  ** 
équivalent'  du  carbone  et  de  l'acide  carbonique. 
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f  représente  le  volume  en  centimètre»  tfuhee  d'acide  oarbonique 
contenu  dans  1  litre  de  gaz  ; 

f"'  représente  le  volume  en  centimètres  cttbes  d'oxygène  contenu 
dans  un  litre  de  gaz  ; 

a  représente  le  volume  d'air  cofrespondaM  à  l'oxygène  qui  a  dis- 
paru par  la  combustion  de  l'hydrogène  de  la  houille,  et  i'Obtient 
en  Appliquant  la  formule  suivante  : 


K--V) 


1,431 

dans  laquelle  H,Q  et  6  représentent  l'hydrogène,  l'oxygène  et  le 
soufre,  en  grammes,  contenus  dans  1  kilogramme  de  houille; 
1,457  représente  le  poids  du  litre  d'oxygène  à  0°  et  0.760  (1). 
La  valeur  de  V  devient  ainsi  ; 

V=;4.,Î6l(ieS58X^4-*^.8)  =  ^5«d0O*    Ott    465W»; 

c'est-à-dire  qu'on  a  consommé  15525  litres  d'air  à  09  et  0.760  par 
kilogramme  de  houille  jpUi-e  :  eh  àôtnbtté  fOtids,  15"*,  500. 

Ces  15»*!  500  se  composent)  après  avoir  alimenté  la  combustion 
de  : 

6122  litres  d'air  en  excès M.S  (8.9  d'btyfàtte) 

i&M  UtttB  d'àetde  eàrbonique.i ......     10.8 

7782  litres  d'azote oitu.i 60. t 


15500  100*0 

Répartition  des  calories. 

Vapeur.  —  Là  vfipéti*  étant  à  146e  contient  OBI  ealOfléâ  pét 
kilogramme  de  vapeur  en  partant  de  0° 

606^,5  +  0~lt375  X 146  s=  651«l, 

mais  l'eau  d'alimentation  avait  18*,  5;  le  nombre  des  catoriftè 
fournies  &  l'éAtt  pat*  lft  houille  est  de  681 5 

661  ~  18,5  =  632c*\5» 

et  le  poide  de  l'eau  vaporisée  par  kilogramme  de  houille  pure 
étant  de  10*e,44,  il  faut  multiplier  10,44  par  682e*1, 5  pour  obtenir 

(1)  On  trouvera  les  détails  de  la  manière  dont  sont  établies   ces  formulés  * 
dans  le  BMétih  de  la  Société  Industrie}}*  de  Èfûthùua*,  rélmpfôtston  de 
IBIS,  p,  titS  I  H7. 
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le  nombre  des  calories  fournies  à  la  vapeur  par  i  kilogramme  de        j 

houille  pure 

40.44  X  632.5  =  6603«*. 

Produits  gazeux. 

ktl 

6121  litres  <Tair  à  1**,129  par  litre 7,011  d'air 

7788  litres  d'azote  à  H*,127  par  litre 8,771  d'aiote 

13904  15,782  air  et  azote 

1596  litres  d'acide  carbonique  à  1*^966  par  litre.      3,137  d'ac.  carb. 

15,782  air  et  azote  à  0,237,  calorique  spécifique 3/740 d'eau 

3 ,  187  acide  carbonique  à  0,217,  calorique  spécifique .     0, 680 

4,420 

Ainsi,  les  produits  gazeux  de  fa  combustion  de  1  kilogramme 
de  houille  valent,  en  eau,  4k*,  420  ;  leur  température  étant  de  129° 
et  celle  de  l'air  extérieur  20°,  1,  ils  ont  gagné  129  —  20,1  =  108°,  9, 

4*8,420  d'eau  à  108°,9  =  481  calories  ; 

les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  ont  emporté, 
dans  la  cheminée,  481  calories  provenant  de  la  combustion  de 
1  kilogramme  de  houille  pure. 

Gai  combustibles.  —  Il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir  compte,  puis- 
qu'ils sont  en  proportions  non  dosablea. 

Eau  hygroscopique  et  eau  formée  pendant  la  combustion.  —  La 
houille  renfermait  0,88  0/0  d'eau  et  4,89  0/0  d'hydrogène  produi- 
sant 39,51  d'eau  pendant  la  combustion,  soit  un  total  de  408*%  4  d'eau 
entraînée  à  l'état  de  vapeur  pendant  la  combustion.  Les  calories 
absorbées  par  cette  vaporisation  sont  données  par  la  formule  : 

x = (9H  +  ay)[(687  —  t)  +  0 .475*1, 

dans  laquelle  H  représente  l'hydrogène  contenu  dans  1  kilogramme 
de  houille  pure;  aq,  l'eau  hygrométrique  dans  1  kilogramme  de 
houille  pure;  t,  la  température  de  l'air;  ft  l'excédent  de  la  tempé- 
rature de  la  vapeur  sur  100°;  637,  les  calories  nécessaires  pour 
porter  l'eau  de  0  à  100°  en  vapeur  ;  appliquant  cette  formule 

0k«ï4084[(687  —  20. 1)  +  29  X  0. 475]  =  252  calories. 

Pertes  par  rayonnement.  —  Nous  avons  fait  une  expérience 
directe  dans  le  but  de  déterminer  une  partie  au  moins  du  calo- 
rique perdu  par  rayonnement  du  massif  de  la  chaudière.  A  cet 
effet,  la  chaudière  a  été  maintenue  pendant  quatre-vingt-seize 
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heures  à  la  même  pression,  en  brûlant  de  petites  quantités  de 
charbon  de  bois,  les  registres  étant  à  peu  près  complètement  fer- 
més, et  les  robinets  de  vapeur  tout  à  fait.  Nous  avons  trouvé  que 
la  chaudière  perdait  par  suite  du  rayonnement  35148  calories  par 
heure.  Comme  la  houille  Nixon's  en  fournissait  784729  dans  le 
même  temps,  la  perte  représente  4.48  0/0. 

Nous  n'avons  pas  pu,  pour  des  raisons  de  service  industriel  de 
la  chaudière,  déterminer  les  mêmes  pertes  pour  le  massif  du 
réchauffeur. 

Le  nombre  que  nous  donnons  est  donc  très  insuffisant. 
Résumé  de  la  répartition  des  calories. 

m 

Calories  dans  la  vapeur 6603  74 .50 

—  dans  les  gaz  de  la  combustion 481  5.42 

—  dans  la  vapeur  de  ces  gaz 252  2.81 

—  perdues  par  rayonnement  de  la  chau- 

dière        395  4. 16 

—  perdues  par  rayonnement  du  réchauf- 

feur         ?  ? 


7731  87.29 

—      non  retrouvées 1133         12.71 

8864        100.00 

N*  31.  —  Sur  l'émail  bien-noir  ne  grand  fea  et  ses  applications 
la  eoaverte  de  porcelaine  dure  ;  par  M.  Charles  L.AUTH. 


Parmi  les  matières  colorantes  usitées  dans  la  décoration  au  grand 
feu  de  la  porcelaine  dure,  il  n'en  est  pas  qui  soient  plus  fréquem- 
ment employées  que  celles  qui  dérivent  du  cobalt;  il  est  peu  de 
pièces  orientales,  il  en  est  encore  moins  chez  nous,  dans  lesquelles, 
par  une  méthode  ou  une  autre,  on  n'ait  utilisé  le  cobalt.  Mais,  tan- 
dis que  les  bleus  varient  à  l'infini  sur  les  porcelaines  chinoises  et 
japonaises,  depuis  les  bleus  de  ciel  les  plus  francs,  jusqu'aux* 
bleus  gris  les  plus  doux,  le  seul  émail  de  grand  feu  qui  soit  très 
couramment  employé  en  Europe  est  celui  qui  est  connu  sous  le 
nom  de  bleu  de  Sèvres,  bleu  violacé,  d'une  richesse,  d'un  velouté 
et  d'un  éclat  incomparables.  L'emploi  en  est  limité  à  certains 
usages,  notamment  aux  pièces  décorées  d'une  façon  uniforme 
(pièces de  fonds)  ou  aux  bords  (marlis)  des  assiettes;  dans  ces  con- 
ditions mêmes,  il  présente  quelques  inconvénients  :  juxtaposé 
au  blanc  de  la  porcelaine,  il  laisse  sur  l'œil  une  impression  un  peu 
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brutale,  qui  n'a  rien  du  charme  des  porcelaines  orientales;  de  plus, 
très  beau  à  la  lumière  du  jour,  il  apparaît  noir  et  presque  triste 
à  la  lumière  artificielle.  On  ne  l'a  guère  utilisé  pour  peindre  des 
ornements  ou  des  fleurs»  encore  moins  des  figures»  parée  que  les 
dégradations  de  oe  bleu  ont  un  ton  faux  et  désagréable  et  parce 
que,  dans  les  conditions  ordinaires  de  cuisson,  il  émet  des  vapeurs» 
de  sorte  que  la  netteté  des  traits  et  la  pureté  du  dessin  sont  pro- 
fondément altérées.  Les  propriétés  du  bleu  de  Sèvres  sont  inhérentes 
à  sa  nature  ;  plus  le  cobalt  a  été  purifié,  c'est-à-dire  débarrassé  des 
matières  qui  l'accompagnent  dans  la  nature,  plus  on  voit  augmen- 
ter ces  inconvénients.  Il  né  faut  donc  pas  les  attribuer  à  un  défaut 
de  préparation  ou  à  une  autre  faute  de  fabrication. 

Pour  arriver  à  des  résultats  différents,  il  faut  modifier  la  compo- 
sition elle-même  du  bleu.  Les  Chinois  né  se  Servent  que  rarement 
de  cobait  pur  :  Ebelmen  et  Salvetât  ont  Montré,  Il  y  a  longtemps 
déjà,  que  le  cob&lt  qu'ils  emploient  renfermé  des  proportions  assez 
fortes  de  manganèse. 

J'ai  basé  sur  cette  observation  la  préparation  d'un  bleu  auquel  le 
nom  de  c  bleu«noir  »  a  été  donné,  parce  que,  dans  les  tons  très 
foncés,  il  donne  en  effet  naissance  à  un  véritable  noir;  cette  prépa- 
ration consiste,  soit  dans  un  simple  mélange  de  bleu  grand  feu  et 
de  l'émail  connu  sous  le  nom  d'  *  écaille  »,  soit  dans  le  firittage 
direct  de  75  parties  de  couverte  de  porcelaine  dure  avec  25  parties 
d'oxydes  de  cobalt,  de  fer  et  de  manganèse,  dans  des  proportions 
qui  varient  selon  le  ton  précis  qu'on  désire  obtenir;  en  prenant 

pour  : 

400  parties  d'oxyde  de  cobalt; 

88      — ■      de  peroxyde  de  manganèse  ; 

44      —      de  peroxyde  de  fer. 

on  a  un  résultat  satisfaisant. 

Le  bleu-noir  est  un  bleu  d'un  ton  un  peu  gris,  très  doux,  s'hàr- 
monisant  bieii  avec  le  blanc  et  ayant  la  propriété  intéressante  de 
conserver  toute  sa  valeur  à  la  lumière  artificielle. 

Pour  l'appliquer,  on  emploie  identiquement  le  mêtne  procédé  que 
celui  dont  on  se  sert  pour  le  bleu  au  grand  feu  et  On  le  cuit  dans 
les  mêmes  conditions.  J'ai  indiqué,  en  1883  (1),  les  détails  de  cette 
fabrication,  auxquels  il  n'y  a  rien  à  modifier. 

Le  bleu-noir  peut  être  utilisé  pour  divers  emplois. 

En  l'appliquant  en  fonds,  tout  seul  ou  accompagné  de  taches  de 

(1)  BêlMlb  de  ià  Sàêiété  oAmiif  ve,  t  8»,  pk  488;  18S& 
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bled  de  grand  feu,  on  obtient  des  effet*  agréable*  et  harmonieux, 
qui  rappellent  absolument  les  bleus  fouettés  des  Chinois. 

H  me  parait  devoir  fendre  des  services  réels  dans  la  décoration 
des  assiettes  de  luxe  ;  appliqué  sur  le  marli,  avec  des  peintures  d'or- 
nement en  bleu  au  grand  feu  et  enrichi  d'or,  il  constitue  un  genre 
doux  et  soffipttieux  à  la  foi*  ;  la  propriété  qu'a  le  bleu-noir  de  con- 
server son  ton  à  la  lumière  artificielle  rend  cette  application  par- 
ticulièrement Intéressante*  j>ftrèe  que  o'eêt  surtout  le  soir  que  le 
service  de  table  riche  es!  Utilisé  ;  les  émaux  de  grand  feu  sont  si 
rares  et  lia  pfé&etttënt  tant  d'avantages,  surtout  pour  les  porcelaines 

de  service,  que  l'industrie  privée  tirera  sans  doute  parti  de  ces  in* 
dleatiofis: 

L'usage  îe  plus  fréquent  auquel  6e  blëU  iiie  paraît  dévoir  être 
appliqué  est  lé  décoration  des  porcelaines  artistiques,  si  l'on  en 
combine  l'emploi  avec  des  parties  réservées,  de  manière  à  mettre 
en  valeur  la  matière  délicate  et  précieuse  qui  constitue  la  porce- 
laine et  que  trop  âôuvent  oh  masqué  par  des  peinturée  ou  dés 
fonds. 

Voici  quelques  détails  sur  le  mode  opératoire  qu'il  convient  de 
suivre  pour  cette  fabrication.  Gomme  pour  le  «  bleu  de  Sèvres  », 
la  décoration  se  fait,  non  sur  laporeèîaine  Crue  ou  dégourdie,  mais 
biea  sur  la  porcelaine  cuite. 

Supposons  qu'on  veuille  traduire  sur  un  objet  une  composition 
dans  laquelle  soient  associés  le  bleu-noir*  le  bleu  de  Sèvres  et  le 
blanc  de  la  porcelaine  ;  on  commence  par  ménager  ce  dernier  en 
peignant,  au  pinoééu,  le  décor  qui  devra  ultérieurement  apparaître 
en  blane;  aveo  un  mélange  de  blanc  d'Espagne  et  de  gomme  ara» 
bique  teintée  au  moyen  de  violet  de  Paris»  Lorsque  oe  travail  est 
terminé,  on  recouvre  la  pièoe  tout  entière  de  bleu-noir  posé  à  l'es* 
lenee,  soit  au  pinceau,  soit  à  l'éponge  ou  au  putois,  selon  l'effet 
cherché;  on  laisse  sécher,  puis  sur  ce  fond  qui  parait  à  ce  moment 
gris  et  sous  lequel  on  voit  aisément  les  parties  réservées  en  blanc, 
on  peint  aveo  du  bleu  de  grand  feu  les  Ornements  qui  devront  ulté- 
rieurement B8  détacher  en  foncé  sur  le  bleu -noir.  Après  l'exécu- 
tion de  cette  peinture,  on  porte  les  pièces  en  moufle  et  on  chauffe 
au  «  feu  d'or  fort  »;  au  sortir  de  la  moufle,  les  réserves  tombent 
d'elles-mêmes  ;  elles  sont  enlevées  d'ailleurs  par  le  plus  léger  frot- 
tement ;  la  pièoe  apparaît  maintenant  avec  des  parties  blanches  se 
détachant  sur  du  gris  et  du  noir.  On  complète  la  décoration  en 
peignant  sur  oe  biano  les  ornements  eu  les  figures  qui  font  partie 
du  projet,  avec  du  bleu  noir,  aveo  du  bleu  de  grand  feu,  ou  aveo 
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tout  autre  émail  de  grand  feu,  comme  par  exemple  le   «  brun 
écaille  ». 

Ce  procédé  par  réserves  est  courant  et  ne  présente  pas  de  diffi- 
cultés; mais,  comme  il  nécessite  un  passage  en  moufle,  qu'on  doit 
chercher  à  éviter  par  économie  ou  à  cause  des  chances  d'accident 
qu'entraîne  toujours  la  cuisson  d'une  grande  pièce,  on  remplace 
quelquefois  c  la  réserve  »  par  «  l'enlevage  ». 

Dans  ce  cas,  on  pose  le  bleu-noir  uniformément  sur  la  pièce 
et  on  «  enlève  »  les  parties  qui  doivent  rester  blanches,  soit 
avec  le  grattoir,  soit  avec  la  laque  délayée  dans  de  l'essence  de 
girofle. 

Quel  que  soit  le  moyen  employé,  lorsque  la  décoration  est  ter- 
minée par  l'artiste,  la  pièce  est  portée  au  four  et  cuite  au  grand 
feu.  Aucune  précaution  spéciale  n'est  à  observer  si  on  a  un  four  spé- 
cial pour  les  bleus  comme  celui  que  j'avais  adopté;  dans  le  cas  con- 
traire, on  aura  soin  de  choisir  les  places  où  le  bleu  vient  bien  et  de 
mettre  la  pièce  aux  endroits  les  moins  chauds,  pour  éviter  que  les 
bleus  coulent  ou  fusent.  La  pièce  sort  du  grand  feu,  absolument 
terminée;  rien  ne  s'oppose  cependant  à  ce  que  Ton  ajoute  ensuite 
au  feu  de  moufle  un  complément  de  décoration,  et  notamment 
quelques  rehauts  d'or  qui,  employés  avec  discrétion,  peuvent  aug- 
menter la  valeur  artistique  de  l'objet. 

On  peut,  enfin,  obtenir  d'autres  effets  décoratifs  en  combinant 
ce  procédé  avec  des  gravures  ou  des  rehauts  de  pâte  blanche  qu'il 
faut,  dans  ce  cas,  prévoir  et  exécuter  bien  entendu  sur  la  porce- 
laine crue  ou  dégourdie. 

J'ai  introduit  ce  procédé  de  décoration  à  la  Manufacture  natio- 
nale de  Sèvres  en  1882;  il  y  a  été  appliqué  tant  pour  le  service  de 
table  que  pour  les  porcelaines  artistiques.  En  général,  c'est 
à  l'association  du  blanc,  des  deux  bleus  et  des  ors  qu'on  a  donné 
la  préférence;  néanmoins,  on  a  obtenu  de  très  beaux  effets  en 
complétant  la  décoration  avec  des  couleurs  de  moufle,  comme  par 
exemple  les  rouge6  de  fer,  ainsi  que  le  font  les  Japonais. 

La  simplicité,  la  sécurité  de  ce  moyen  de  décoration,  la  liberté 
qu'il  laisse  pour  l'interprétation  de  la  composition  l'ont  fait  vivement 
apprécier  par  les  artistes  de  la  Manufacture;  aux  Expositions 
d'Amsterdam  1883,  des  Arts  décoratifs  1884  et  d'Anvers  1885,  ont 
figuré  des  pièces  ainsi  décorées,  depuis  les  plus  délicates  jusqu'aux 
plus  grandes  et  leurs  qualités  véritablement  céramiques  ont  été 
jugées  très  favorablement. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  signaler  cette  application  qui  trouvera 
de  nombreux  emplois  dans  l'industrie  privée. 
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N"  3*.  —  Sœt  la  eouTerte  «  écaille  »  ée  porcelaine  dure  ; 
par  MM.  Ch.  LAUTH  et  G.  DUTAUXY. 

On  désigne  sous  le  nom  d'écaillé  un  émail  de  grand  feu  pour 
porcelaine  dure,  dont  la  couleur  brun  rouge  et  l'aspect  général 
rappellent  la  substance  commerciale  qui  provient  de  la  carapace 
de  certaines  tortues  marines.  Lorsque  cet  émail  est  transparent  et 
de  la  nuance  voulue,  il  est  très  apprécié  ;  le  grand  vase  qui  ligure 
dans  la  salle  Louis  XIII  au  Louvre  en  offre  un  des  types  les  plus 
remarquables.  Malheureusement,  la  réussite  en  est  assez  incer- 
taine :  la  préparation  de  l'émail  n'est  pas  nettement  déterminée, 
les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  le  cuire  au  grand  feu 
n'ont  pas  été  indiquées;  enfin,  il  n'est  pas  rare  de  voir  se  manifester, 
après  un  temps  quelquefois  très  long,  des  tressaillures  qui 
peuvent  entraîner  la  fêlure  des  pièces  (c'est  notamment  le  cas  du 
vase  du  Louvre)  ;  on  constate,  en  général,  que  cet  accident  est 
d'autant  plus  fréquent  que  le  ton  de  l'écaillé  est  plus  rouge. 

Nous  avons  cherché  à  trouver  une  composition  constante  pour 
la  préparation  de  cet  émail  et  à  éviter  les  causes  des  accidents  que 
oous  venons  de  signaler. 

A.  Brongniart  indique  pour  la  préparation  de  l'écaillé  la  for- 
mule  suivante  : 

Parties. 

U)         Pegmatite , 56 

Terre  d'ombre  calcinée 8 

Manganèse  natif 24 

Colcothar 12 

C'est  une  composition  excellente,  mais  elle  donne  des  résultats 
incertains;  appliqué  mince,  cet  émail  est  pauvre  d'aspect;  plus 
épais,  il  perd  facilement  sa  transparence,  prend  un  aspect  métal- 
lique et  détermine  la  tressaillure. 

Nous  avons  tout  d'abord  cherché  à  supprimer  l'emploi  de  la 
terre  d'ombre,  produit  essentiellement  variable,  et  à  préparer  une 
couverte  faite  avec  des  éléments  constants. 

A  cet  effet,  on  a  fritte,  au  fourneau  à  vent,  de  la  pegmatite  d'un 
côté  avec  du  colcothar,  de  l'autre  avec  du  bioxyde  de  manganèse, 
en  prenant,  dans  les  deux  cas,  40  parties  d'oxydes  pour  60  parties 
de  pegmatite;  ces  deux  frittes  donnent  isolément  des  couleurs  sans 
intérêt,  la  première  une  sorte  de  noir,  la  seconde  un  jaune  bru- 
nâtre ;  on  les  a  mélangées  en  proportions  variables  et  l'expérience 
a  prouvé  que  le  meilleur  rapport  au  point  de  vue  de  la  nuance  est 
quatre  parties  de  fritte  au  manganèse  pour  une  partie  de  fritte  au 
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fer;  riotepsité  du  mélange  étant  trop  forte,  )l  a  fallu  l'additionner 
de  20  parties  de  pecmatite  pour  80  parties  du  métaçe,  qu'on  peut 
préparer  en  somme  en  prenant  : 


(t)  Pegmatite f,    68 

Manganèse.,.., , ....... f.. ,....»,.    $î,6 

Gqlcothar ,,,,,...,,,,,,  f ..,,.. ,      6,4 

Cet  émail  donne  de  bons  résultats  et  il  a  été  employé  avec 
succès  à  la  Manufacture  de  (Sèvres,  de  1882  à  1886  ;  comme,  cepen- 
dant, on  constatait  quelquefois  des  tressaillures  sur  certaines 
pièces,  nous  avons  repris  cette  étude  en  1886. 

La  cause  de  ces  tressaillures  est  due  à  l'extrême  basicité  et  à 
l'alcalinité  de  notre  couverte. 

Quant  aux  irrégularités  constatées  ayeo  les  diverses  écailles 
préparées  d'après  la  formule  de  Brongniftrt,  $  des  époques  diffé- 
rentes, c'est  à  la  nature  mémo  de  la  pegmatite  qui  sert  à  sa  prépa- 
ration qu'il  en  faut  rapporter  l'origine;  les  analyses  qui  ont  été 
faites  à  Sèvres  montrent,  en  effet}  que  la  pegmatitq  subit  dans  sa 
composition  une  modification  qui  s'est  constamment  accçntuge;  au 
fur  et  à  mesure  de  l'épuisement  des  premiers  bancs  de  la  roche, 
celle-ci  s'est  de  plus  en  plus  rapprochée  de  la  composition  du 
feldspath  :  de  75  0/0  la  6ilice  s'est  abaissée  à  70,64  0/0  ;  l'alumine 
de  15  0/0  s'est  élevée  à  17,6  et  les  alcalis  et  la  chaux  se  sont 
élevés  de  10  0/0  à  10,70  0/0  ;  l'augmentation  de  la  baaiaité  est  de 
2/9  environ  et  elle  explique  comment  la  formule  de  Bpongniart,  et 
la  nôtre  ensuite,  après  avoir  donné  des  résultats  A  peu  près  satis- 
faisants, se  sont  trouvées  plus  tard  en  désaccord  absolu  avec  la 
pâte. 

Nous  aurions  pu,  par  des  additions  cpnvpna^lçs,  ramener  la 
pegmatite  à  son  ancien  type  et  reproduire  exactement  la  couver- 
ture de  BroQpniart,  mais  les  aeçidaptg  auxquels  elle  donne  lieu 
nous  ont  décidés  à  en  chercher  une  nouvelle, 

Après  avoir  établi  que  la  présence  des  alcalis  est  1g  causa  de 
l'instabilité  de  l'écaillé,  nous  avons  pris  Je  parti  de  tes  éliminer 
complètement;  après  de  nombreux  essais,  noua  nous  sommes 
arrêtés  à  la  formule  suivante  ; 

On  mélange  intimement  ; 

Partiel 

(3)  Sable 37,09 

Kaolin 85,88 

Bioxyde  de  manganèse 2!  ,54 

Colcothar 5 ,89 
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On  le  fritte,  au  fourneau  à  vent,  en  poussant  la  température  très 
haut,  si  possible  jusqu'au  point  de  fusioa  ;  te  (on  de  l'écaillé  est 
dautaqt  plus  beau  que  la  combinaison  des  éléments  a  été  plus 
parfait^.  Après  refroidissement,  on  broie  le  produit  et,  pour  le 
rendre  d'un  emploi  plus  facile,  on  le  soumet  à  une  nouvelle  calci» 
pation  qui  lui  donne  une  texture  différente  ;  un  nouveau  broyage 
très  fin  le  pet  4ftps  l'état  ooavenable  pour  l'usage. 

Il  renferme  : 

Putiet. 

Silice 57,36 

Alumine 14,20 

Peroxyde  de  mangaaèse M, 77 

Oxyde  de  fer 5,60 

Les  analyses  de  la  pegmatite,  faites  en  1884  par  M.  Vogt, 
chef  des  travaux  chimiques  à  Sèvres,  ont  donné  les  résultats 

suivants  : 

Parties. 

8iliee 10,64 

Alumine 16,87 

Oxyde  dafar 0,13 

\  ytt^mk    •  •  •  f  f  j  •  f  i  •  •  n  »  i  »  «  M  •  •  •  •  »  i  •  •  i  l  »  >  »  M  !  •  €»pl 

Megojfeie ,,...., ,...,...     Q.3Q 

Potasse , , , ,      4 ,  n 

Soude., 4.97 

Eau  et  matières  volatiles 0,34 

99,98 

On  voit  que,  dans  notre  émail,  le  rapport  de  la  silice  à  l'alumine 
est  le  môme  que  dans  la  pegmatite  qui  sert  de  couverte  à  la  por- 
celaine de  Sèvres,  dont  l'écaillé  ne  diffère  en  réaljté  que  par  la 
substitution  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  aux  bases  alcalines 
et  alcalino-terreu8es  ;  la  substitution  n'a  pas  été  faite  par  quantités 
équivalentes,  parce  que  l'intensité  de  la  couleur  eût  été  insuffi- 
sante et  parce  que,  les  oxydes  métalliques  apportant  moins  de  fusi- 
bilité que  les  alcalis,  il  a  fallu  augmenter  la  basicité  de  la  couverte 
pour  lui  permettre  de  fondre  au  point  voulu. 

Le  tableau  suivant  indique  et  permet  de  comparer  les  compo- 
sitions centésimales  des  pegmatites  analysées  à  deux  époques 
différentes,  des  écailles  préparées  avec  ces  deux  pegmatites  et 
enfin  de  notre  nouvel  émail  : 


Tableau 
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Silice 

Alnmlie 

Peroiyde  de  fer 

Peroxyde  de  manganèse. 
Alcalis  et  efaaax 


HATITB 

an- 
cienne. 


75 

14.23 
0.75 

» 

10 


PM- 

HATITI 

nouvelle. 


71 

16.87 
0.73 

» 
11 


tCAJIU  1 

an- 
cienne 

P«ê- 
matite. 


45.06 
10.54 
14.80 
34 
5.6 


•CIIUB  1 

noutelle 
matite. 


42.82 
12.» 

44.80 
24 
6.16 


BCAILlt  t 

an- 
cienne 

Pé- 
nalité. 


51 
10.» 

6.4 
25.6 

6.8 


Marelle 
mmoTte. 


48.» 

12.24 

6.4 

25.6 

7.48 


ÉCAILLES 


57.24 

14.25 

5.71 

22.83 

» 


On  a,  dans  ces  calculs,  admis  pour  la  composition  de  la  terre 
d'ombre  employée  dans  l'écaillé  n°  1  : 

Parties. 

Silice 88,80 

Alumine 26 ,  80 

Peroxyde  de  fer 35 

Le  mode  d'emploi  de  notre  écaille  ne  mérite  aucune  indication 
spéciale  ;  on  pose  la  couleur  au  putois  sur  couverte  dure,  comme 
le  bleu  de  grand  feu,  et  à  trois  couches  successives  pour  avoir 
l'intensité  voulue.  Moins  fusible  que  l'émail  indiqué  par  Brongniartf 
il  est  moins  exposé  à  couler  et  à  s'étaler  pendant  la  cuisson  sur  les 
supports  des  vases. 

Il  est  avantageux,  au  point  de  vue  de  la  beauté  du  ton,  de  cuire, 
à  une  température  très  élevée  et  dans  une  atmosphère  neutre, 
c'est-à-dire  dans  une  pile  ordinaire,  sans  courant  d'air.  Pour 
obtenir  une  bonne  glaçure,  il  faut  avoir  soin,  comme  pour  les 
bleus  de  grand  feu,  de  placer  les  pièces  dans  les  parties  du  four 
où  la  circulation  de  flamme  est  la  plus  active  et  d'éviter  qu'elle  ne 
se  trouvent  dans  un  flanc.  Nous  avons  constaté  également  qu'il 
est  avantageux  de  refroidir  aussi  rapidement  que  possible;  on 
prévient  ainsi  les  métallisations. 

L'intensité  et  la  chaleur  de  ton  de  cet  émail  augmentent  sensi- 
blement lorsqu'on  passe  les  pièces  en  moufle  après  leur  cuisson 
au  grand  feu;  c'est,  on  le  sait,  le  cas  des  objets  de  porcelaine 
pour  lesquels  on  demande  en  général  un  complément  de  déco- 
ration en  or;  il  faut  tenir  compte  de  cette  observation  et  ne  juger 
de  la  valeur  de  l'émail  qu'après  la  dorure. 

Pour  éviter  à  d'autres  chimistes  des  recherches  que  nous  avons 
déjà  faites,  nous  terminerons  cette  note  eu  disant  que  les  essais 
tentés  en  vue  de  remplacer  dans  notre  émail  une  partie  de  l'alu- 
mine par  des  quantités    équivalentes   de  chaux,   de  magnésie, 
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d'oxyde  de  zinc  ou  d'autres  bases  incolores,  ont  été  absolument 
infructueux,. 

On  a  également  cherché,  sans  succès,  à  améliorer  le  ton  de 
Técaille  par  des  modifications  dans  les  rapports  de  la  silice  et  de 
l'alumine,  de  l'oxyde  de  manganèse  et  du  fer  :  dans  le  premier 
cas,  on  n'est  arrivé  qu'à  des  couvertes  tressaillantes  ou  trop  fusibles, 
sans  améliorer  sensiblement  leur  ton  ;  dans  le  second  cas,  on  a 
constaté  que  l'augmentation  du  colcothar  par  rapport  au  manga- 
nèse donne  un  émail  bouché  et  sujet  aux  métallisations;  la  modifi- 
cation inverse  donne  un  ton  gris,  manquant  d'intensité. 

La  substitution  d'une  certaine  quantité  d'acido  borique  à  une 
quantité  équivalente  de  silice  et  plus  simplement  l'addition  de  cet 
acide  à  la  couverte  lui  ont  donné  trop  de  fusibilité  et  ont  augmenté 
sa  tendance  à  être  opaque  et  voilée. 

En  ajoutant  à  l'écaillé  3  à  4  0/0  de  rutile,  on  a  pu  obtenir  des 
fonds  écaille  d'un  beau  ton  au  sortir  du  four,  mais  cette  couverte, 
contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  celles  qui  ne  renferment  pas 
d'acide  titaiûque,  perd  de  6on  éclat  au  lieu  d'en  gagner  lorsqu'elle 
est  réchauffée  en  moufle.  Elle  peut  être  toutefois  utilisée  pour  les 
pièces  qui  ne  sont  pas  destinées  à  être  dorées. 

On  ne  peut  exalter  le  ton  rouge  de  la  couverte  écaille  que  par 
l'introduction  de  salcalis,  mais,  comme  nous  l'avons  dit,  elle  entraine 
fréquemment  la  tressaillure  sur  la  porcelaine  dure  de  Sèvres  ;  il 
faudrait  donc,  si  Ton  voulait  aller  dans  cette  voie,  adopter  une 
autre  nature  de  pâte  ;  comme  les  pâtes  du  commerce  sont  presque 
toutes  plus  siliceuses  que  celle  du  type  de  Sèvres,  ces  essais 
pourront  aisément  être  entrepris  et  avec  des  chances  certaines  de 
succès. 

N"  3S.  —  Recherches  sur  la  porcelaine  tendre  t 
par  Ht.  Ch.  LALTH  et  G.  DUTAHXY. 

La  porcelaine  tendre  a  été  découverte  en  France  au  xvne  siècle  ; 
elle  porta  successivement  le  nom  de  porcelaine  française  et  celui 
de  porcelaine  de  Sèvres  ;  aujourd'hui  on  la  désigne  quelquefois 
sous  le  nom  de  porcelaine  artificielle.  Elle  fut  fabriquée  d'abord  à 
Rouen,  puis  à  Saint-Gloud,  à  Lille,  à  Chantilly,  à  Mennecy,  à 
Sceaux,  à  Tournay,  à  Vincennes  et  en  1756  à  Sèvres.  Après  la 
découverte  du  kaolin  à  Alençon,  puis  à  Saint-Yrieix,  la  manufac- 
ture royale  de  Sèvres,  qui,  la  première,  fabriqua  en  France  la  por- 
celaine dure,  produisit  concurremment  les  deux  matières;  à  partir 
de  1800,  elle  renonça  à  la  porcelaine  tendre.  Diverses  tentatives 
ont  été  faites,  depuis,  pour  y  reprendre  cette  fabrication  ;  sous 

KOUV.  3inM  T.  XUX,  1888.  —  80C  CHIM.  Î8 
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l'administration  de  Regnault  notamment,  Un  aesee  grand  nombre 
de  pièces  y  ont  été  obtenues,  mais  des  insuccès  nombreux,  d'autres 
préoccupation^  sans  douté,  ont  porté  ailleurs  les  efforts  des  savants 
de  la  manufacture  qui,  depuis  1870,  abandonna  ces  recherches. 
Nous  avons  tenté  à  notre  tour  de  combler  cette  laciine  qu'on  a  sou- 
vent regrettée. 

«  Il  est  Impossible  de  réaliser  en  céramique  rien  de  plus  parfait, 
de  plus  élégant  et  de  plus  riche  que  les  belles  pièces  de  porce- 
laine tendre  fabriquées  à  Sèvres  à  la  fin  du  règne  de  Louis  XV  ; 
il  semble  que  nulle  matière  ne  pouvait  mieux  convenir  à  cet  art 
An  et  délicat  qUi,  malgré  ses  mièvreries  et  sa  frivolité  souvent 
plus  appârërtteé  que  réelles,  n'en  a  pas  moins  créé  des  oeuvres 
admirables,  bien  françaises,  et  dans  lesquelles  nos  artistes  ont 
montré  non  seulement  la  fécondité  et  la  souplesse  de  leur  talent, 
mais  souvent  aussi  leur  science  et  leur  profonde  habileté. 

*  Parmi  les  produits  les  plus  remarquables  de  Sèvres  à  cette 
première  période,  nous  citerons  principalement  les  bouquets  si 
Hhement  modelés  en  relief  et  peints  au  naturel  sur  cet  admirable 
émail  laiteux  et  fluide  où  les  couleurs  prenaient  le  ton  frais  et 
velouté  des  fleurs  ;  les  beaux  vases  d'orttements  â  fonds  bleu  de 
roi  ou  bleu  de  Sèvres,  si  pur  et  si  profond,  ou  de  ce  beau  rose 
carné  appelé  tose  Dubarry,  et  mieux  encore  rose  Pompadom\ 
qui  n'a  jamais  pu  être  imité  depuis  ;  les  services  de  table,  les 
cabarets  et  les  tête-à-tête,  et  surtout  ces  mille  petits  objets  de  fan- 
taisie, tabatières,  bottes  à  fiches,  bonbonnières,  boutons  d'habits, 
étuis  à  aiguilles  et  dés  à  coudre,  becs-de-cane,  etc.,  si  coquette- 
ment décorés  de  fleurs  ou  de  sujets  de  figures,  exécutés  par  des 
artistes  habitués  à  toutes  les  finesses  et  à  toutes  les  élégances  de 
la  peinture  sur  éventails  ou  sur  émail,  et  qui  trouvaient  dans  le 
nouveau  procédé  des  ressources  et  des  richesses  de  ton  qu'ils 
n'avaient  pas  encore  rencontrées  et  que  le  feu  seul  peut  donner  (i).  * 

L'intérêt  que  présente  la  porcelaine  tendre  réside  presque  tout 
entier  dans  la  pureté  de  sa  couverte  et  dans  la  beauté  des  cou- 
leurs qui  la  décorent.  Ces  qualités  lui  donnent  un  charme  qui  la 
(ait  rechercher  par  les  amateurs  éclairés  comme  un  produit  tout  à 
fait  précieux  ;  si  au  point  de  vue  des  emplois  domestiques  eUe  est 
depuis  longtemps  condatnnée  et  remplacée  par  la  porcelaine  dure, 
elle  n'en  reste  pas  moins,  au  point  de  vue  artistique,  infiniment 
supérieure  à  cette  dernière.  Ces  considérations  suffisent  pour  foire 
comprendre  la  persistance  avec  laquelle  on  a  poursuivi  à  Sèvres 

(1)  Histoire  de  la  o4ramigue1  par  Ed.  Garnier. 
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lu  recherche  d'une  porcelaine  tendre  similaire  à  celle  qu'on  y  ht* 
briquait  au  siècle  dernier  et  l'intérêt  que  le  Commission  de  per- 
fectionnement de  la  Manufacture  voyait  à  résondre'ce  problème» 
L'engouement  du  public  pour  cette  matière  ne  doit  pas  être  mie 
exclusivement  au  compte  de  ea  rareté  ;  il  s'explique  très  naturelle* 
ment  par  sa  beauté  i 

Nous  rappelons  rapidement  les  diflferences  qui  existent  dune  ta 
nature  et  la  composition  des  deux  porcelaines  • 

La  porcelaine  dure  est  produite  Avec  une  argile  blanche,  le 
kaolin,  à  laquelle  on  associe  le  feldspath  qui  agit  comme  fendant 
pour  lui  donner  la  transparence;  la  couverte  de  cette  pâte  est  pré* 

parée  avec  ce  même  feldspath.  Tous  ces  éléments  sont  des  produits 
fournis  directement  par  la  nature. 

La  porcelaine  tendre  est»  au  contraire*  une  matière  artificielle  ; 

sa  pâte  et  sa  couverte  sont  fcbriquées  avec  des  combinaison*  pré- 
parées dans  le  laboratoire  du  chimiste. 

Comme  les  couleurs  céramiques  sont  de  la  même  nature  que  la 
couverte  (le  vernis)  de  la  pâte  tendre,  et  comme  allée  possèdent  la 
même  fusibilité,  elles  s'unissent  intimement  à  elle,  elles  la  pénè- 
iront,  tandis  qu'elles  ne  peuvent  que  se  fixer  à  la  surface  de  la 
roche  beaucoup  plus  dure  qui  constitue  l'épiderme  de  l'autre  por- 
celaine; de  là  la  différence  caractéristique  dés  deux  sortes  de 
peinture. 

Le  nom  de  porcelaine  tendre  rappelle  à  ta  fois  qu'elle  présente 

au  frottement  Une"  résistance  &5sé2  tâible  (puisque  leâ  Corps  duré 

ia  rayent  aisément),  et  que  la  température  à  laquelle  elle  est  fabri- 
quée est  relativement  peu  élevée. 

Préparation  do  T ancienne  porcefohte  tewrfre»  —  La  pâte  était 

préparée  avec  un  mélange  complexe  auquel  on  donnait  le  nom 
de  fritte  et  que  l'on  additionnait  de  marne  et  de  craie* 

Les  matières  qui  entraient  dans  la  composition  de  ta  (Ville  étaient 
les  suivantes  : 

Sable  de  Fontainebleau < 60.00 

Salpêtre  (cristal  minéral) H .% _  , 

Bel  hsarin  (sel  gris  de  gabelle) 1  .ft 

Alun  de  roche 8.88 

Soude  d'Angleterre  (oU4hieu*  d'Alieatite) 9ifl8 

Gypse  des  carrières  de  Montmartre . .  * &M 

Ces  matières,  préalablement  pilées,  étaient  mélangées^  puis 
mises  dans  un  four  où  on  les  chauffait  pendant  une  cinquantaine 
d'heures  ;  elles  en  sortaient  pies  ou  moins  vitrifiées»  Après  un 
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épluchage  destiné  à  enlever  les  parties  qui  ne  paraissaient  pas 
bien  combinées,  ce  mélange,  cette  fritte  était  broyée  dans  un  mou- 
lin ;  lorsque  le  broyage  était  effectué,  on  ajoutait,  à  75  parties  de 
fritte,  25  parties  de  craie  et  de  marne  :  on  continuait  à  broyer 
jusqu'à  porpbyrisation  parfaite;  cette  opération  durait  environ 
trois  semaines.  L'eau  laiteuse  tenant  la  pâte  en  suspension  était, 
du  moulin,  dirigée  dans  des  futailles  où  le  produit  se  déposait; 
après  décantation,  on  le  recueillait  dans  des  auges,  on  le  laissait 
sécher,  puis  on  l'écrasait  à  nouveau  et  on  le  transformait  en  pâte 
en  y  ajoutant  de  l'eau  et  une  certaine  quantité  de  savon  vert  et  de 
colle  de  parchemin  (Chimie)  pour  lui  donner  la  plasticité  néces- 
saire. 

Après  le  façonnage,  les  objets  fabriqués  étaient  cuits  en  biscuit 
(c'est-à-dire  non  émaillés);  puis,  ils  étaient,  par  aspersion,  recou- 
verts d'un  vernis  composé  comme  il  suit  : 

Litharge « 38 

Sable  de  Fontainebleau 37 

Silex  calciné 11 

Carbonate  de  potasse 15 

Carbonate  de  soude 9 

Ces  diverses  substances  mélangées  étaient  fondues  dans  des 
creusets  ;  après  fusion,  on  retirait  le  cristal  formé,  on  le  pilait  et 
on  recommençait  cette  opération  deux  ou  trois  fois.  Le  biscuit 
émaillé  était  soumis  à  une  seconde  cuisson,  en  moufle. 

Comme  on  le  voit,  la  porcelaine  tendre  peut  être  assimilée  à 
une  sorte  de  verre  dont  la  vitrification  serait  imparfaite,  recouvert 
d'un  vernis  analogue  au  cristal. 

Cette  fabrication  a  toujours  été  d'une  réussite  extrêmement 
délicate;  il  n'était  pas  rare  de  n'obtenir  qu'un  rendement  de  10  0/0 
des  pièces  fabriquées  ;  une  moyenne  de  30  à  35  0/0  était  consi- 
dérée comme  un  résultat  très  satisfaisant.  Aussi  pensons-nous 
qu'il  est  inexact  de  croire  que,  si  depuis  le  siècle  dernier  on  n'a 
plus  fabriqué  à  Sèvres  de  porcelaine  tendre,  c'est,  comme  on  le 
répète  sans  cesse,  parce  qu'on  a  perdu  un  secret  ou  qu'on  ne 
possède  plus  le  tour  do  main  :  cela  tient  à  ce  que,  dans  la  préda- 
tion de  la  pâte  et  dans  la  cuisson,  il  faut  tenir  compte  d'une  série 
de  détails  minutieux,  que  l'oubli  du  moindre  d'entre  eux  est  nui- 
sible, enfin  que  les  limites  entre  lesquelles  il  faut  opérer  pour 
réussir  sont  trop  resserrées. 

Nous  avons  relevé  les  observations  qui  ont  été  consignées  dans 
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les  livres  du  laboratoire  de  la  Manufacture,  par  les  différents  sa- 
vants qui  se  sont  occupés  de  cette  fabrication  ;  après  avoir  répété 
leurs  expériences,  nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  des 
difficultés  constatées  dans  chacune  de  ses  phases  successives  et 
à  établir  les  causes  des  nombreuses  irrégularités  qui  ont  été  si- 
gnalées. Nous  allons  les  passer  successivement  en  revue,  puis 
nous  ferons  connaître  les  modifications  que  nous  avons  proposées 
pour  donner  à  cette  fabrication  des  bases  solides  et  plus  scienti- 
fiques ;  l'expérience  les  a  justifiées. 

Comme  on  Ta  vu  plus  haut,  la  pâte  est  formée  d'une  fritte  à 
laquelle  on  ajoute  ultérieurement  25  0/0  de  marne  calcaire.  Une 
première  cause  d'irrégularité  provient  de  la  nature  variable  des 
marnes  employées  ;  en  effet,  l'analyse  prouve  qu'elles  renferment 
des  proportions  très  diverses  d'argile,  qui  font  varier  leur  teneur  en 
alumine  de  1.20  0/0  à  7  0/0;  dans  certains  cas,  on  était  donc  obligé 
de  prendre  presque  exclusivement  de  la  marne,  dans  d'autres 
d'augmenter  la  proportion  de  chaux.  Pour  donner  à  la  pâte  une  com- 
position constante,  il  fallait  examiner  la  marne  à  chaque  prépara- 
tion, et  modifier  les  proportions  de  la  craie  ;  puis  tenir  compte  de 
ses  qualités  plastiques,  de  sa  résistance  au  feu,  etc. 

Lorsqu'on  opère  sur  de  grandes  masses,  ce  n'est  qu'un  embar- 
ras relatif  que  l'on  retrouve  d'ailleurs  dans  presque  toutes  les 
fabrications  céramiques  ;  mais,  comme,  en  général,  les  préparations 
des  pâtes  se  faisaiont  sur  de  petites  quantités,  on  était  exposé  de 
ce  chef  à  de  fréquents  accidents.  Les  marnes  employées  prove- 
naient d'Argenteuil,  d'Épinay,  de  Bagneux  ou  de  la  montagne 
d'Écouen;  la  pâte  la  plus  dure  et  la  plus  blanche  s'obtenait,  d'après 
Hellot,  avec  la  moindre  quantité  de  marne  (6.25  0/0  pour  18.75  0/0 
de  craie)  ;  en  supprimant  complètement  la  craie  par  l'emploi  ex- 
clusif d'une  marne  très  calcaire,  la  pâte  était  plus  tendre  et  moins 
blanche. 

La  difficulté  principale  de  la  fabrication  devait  certainement  être 
la  préparation  de  la  fritte.  Les  faits  suivants  montrent  en  effet 
combien  elle  était  irrégulière. 

Les  analyses  d'une  ancienne  fritte  de  1760  ont  donné  pour  sa 
composition  les  chiffres  suivants  : 

Sili  ce 89 .  60 

Alumine  et  fer • 1 .50 

Chaux 3 .  00 

Ma  gnésie 0.12 

Alcalis 6.00 


418        MÉlfOIltBS  PRÉSENTÉS  A   LA  BOCIfBTB  CHIMIQUE. 

Laraqu'en  1868  ai  an  1858,  Regnault  oharoba  à  reprendre  la  fa- 
brication de  la  paie  tendra,  il  adopta  les  dosages  d'autrefois.  Ses 
frittes  tarent  broyées  et  mélangées  à  la  craie  et  à  la  marne  dans 
les  proportions  et  avec  les  précautions  qu'indiquaient  les  ancienne» 
recettes,  mais,  lorsqu'on  essaya  les  pâtes  ainsi  préparé:»*,  oa  n'ob- 
tint que  de  mauvais  résultats. 

L'analyse  que  Salvetat  fit  alors  des  frittes  donna  tes  chiffres  sui- 
vants : 

Friit*  4*  |*5|,     Fritte  de  1853. 

Silice 91.30  85.10 

Alumine  et  fer, ..,. , 1.20  1.00 

Chaux t 2.50  2.50 

Magnésie 0. 12  0.30 

Alcalis 4.88  11.10 

On  voit  la  différence  énorme  qui  existe  entra  oea  deux  frittes, 
préparées  cependant  d'une  façon  identique ,  combien  aussi  elles 
sont  éloignées  du  type  de  1700,  et  l'on  ooinprend  dàs  lors  que  les 
résultats  aient  été  inoonetenta  avec  de  pareilles  divergences, 

La  cause  de  ces  irrégularités  ne  nous  parait  pas  douteuse  ;  selon 
que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée,  il  y  a  une  volatilisation 
plus  ou  moins  grande  des  alcalis.  Pour  lu  même  raison,  la  combï- 
aaison  de  la  silice  et  des  bases  est  plus  ou  moins  parfaite  et  les 
broyage»  ou  les  lsvages  enlèvent  des  quantités  variables  de  potasse 
et  de  soudai  enfin,  comme  la  fritte  n'est  pas  une  matière  fondue, 
mai*  simplement  agglomérée,  l'épluohage  doit  être  une  nouvelle 
oeuae  d'irrégularité.  Les  analyses  suivantes,  faite*  aur  trois  échan- 
tillons prélavés  dans  une  môme  fritte,  montrent  en  effet  qu'elle 
eil  loin  d'être  homogène  : 

• 

Silice , f  75.50  85.90  93.50 

Alumine  et  oxyde  de  fer.. .  0.70         0.75  0.75 

Chaux  et  magnésie 0.40         0.45  0.50 

Alcalis M.  76  il. 98  4.40 

Parte Q.Ç4         Q,5«  0.85 

Ppur  pbvier  è  ces  inconvénients,  Regnault  a  bien  cherché  à  pré- 
parer des  silicates  de  composition  constante  en  opérant  par  fosion 
totale;  il  s'est  servi  également  comme  élément  principal,  de  roches 
naturelles»  comme  le  feldspath,  mais  ces  essais  ne  paraissent  pas 
avoir  donné  des  résultats  favorables. 

Noua  venons  do  voir  combien  il  était  difficile  d'obtenir  avec  les 
matièree  et  les  dosages  employés  au  siècle  dernier  une  fritte  de 
composition  constante.  Une  cause  d'irrégularité  noa  matas  grande 
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provient  de  l'altérabilité  de  ce  produit  r  lorsqu'on  soumet  la  fritte 
à  des  lavages  successifs,  on  constate  que  l'eau  enlève  des  quantités 
considérables  d'un  silicate  très  alcalin,  renfermant  des  proportions 
d'alcalis  beaucoup  plus  élevées  que  celle  de  la  masse  non  dissoute; 
selon  donc  que  ces  lavages  sont  plus  ou  moins  parfaits»  on  a  comme 
produit  final  un  résidu  variable  qui  renfermera  d'autant  moin» 
d'alcalis  que  les  lavages  auront  été  plus  prolongés  ou  effectués  h 
une  température  plus  élevée. 

Le  peu  de  stabilité  de  ces  silicates  détermine  un  autre  genre 
d'accident  dû  à  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air  ;  sous  l'in- 
fluence de  cet  agent  atmosphérique,  il  se  forme  des  carbonates 
alcalins  qui,  par  effloresoances  et  végétations,  se  séparent  peu  à 
peu  de  la  masse,  à  tel  point  qu'une  pâte  préparée  en  1856,  et  dont 
la  composition  avait  été  reconnue  normale  se  trouva,  lorsqu'à  la 
suite  d'accidents  de  fabrication  on  l'analysa  de  nouveau  en  1862, 
ne  plus  renfermer  du  tout  d'alcalis. 

Cette  altérabilité  est  telle  que  l'on  a  pu  constater  des  différences 
considérables  dans  la  composition  de  la  pâte  de  mêmes  pièces  de 
porcelaine;  il  est  probable  que  ces  pièces  après  leur  façonnage 
étaient  restées,  selon  la  coutume,  exposées  à  l'air  pendant  un  temps 
assez  long  et  que,  dans  cet  intervalle,  elles  avaient  séché  inégale- 
ment, de  sorte  que,  par  capillarité,  les  parties  solubles  s'étaient 
accumulées  d'un  côté  :  l'analyse  démontra  que  la  composition 
de  la  pâte  était  complètement  modifiée  :  on  y  trouva  82  à  88  0/v 
de  chaux,  au  lieu  des  16  h  18  0/0  qui  y  avaient  été  introduits,  et 
d'autre  part  la  teneur  en  alcalis  était  descendue  à  3,5  Q/0. 

Tous  ces  inconvénients  inhérents  à  la  nature  même  de  la  fritte 
ont  été  constatés  dès  l'origine  de  la  fabrication  ;  pour  y  remédier 
dans  une  certaine  mesure,  on  préparait  les  mélanges  à  Vinoennes 
par  petites  quantités,  de  façon  à  les  obtenir  aussi  homogènes  que 
possible  ;  le  sable  et  les  alcalis  mieux  mélangés  se  combinaient 
plus  aisément,  et  Hellot  était  arrivé  ainsi  à  obtenir  des  produits 
qui,  après  un  même  nombre  de  lavages  à  chaud  et  à  froid,  avaient 
une  composition  régulière»  et  qui  ne  donnaient  plus  d'efflorescences 
salines. 

Plus  tard,  lorsque  la  fabrication  devint  moins  empirique,  on 
chercha  à  lui  appliquer  les  règles  établies  par  Brongniart  pour  la 
porcelaine  dure  ;  on  vérifia  par  l'analyse  la  composition  de  toutes 
les  matières,  et  on  fut  amené  ainsi  à  préparer  des  frittes  de  ear- 
rectiw,  dont  le  but  était  de  compenser  les  différences  accusées 
par  l'analyse,  par  des  additions  qui  devaient  ramener  lea  produits 
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au  type  voulu.  Il  ne  semble  pas  que  ces  méthodes  aient  été  très 
avantageuses,  car,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  la  porcelaine 
tendre  n'a  plus  été  fabriquée  couramment  à  Sèvres,  depuis  le  com- 
mencement de  ce  siècle. 

Les  difficultés  résultant  de  la  préparation  de  la  pâte  n'étaient  pas 
les  seules  qui  rendissent  si  délicate  la  fabrication  de  la  porcelaine 
tendre. 

Le  façonnage  était  très  pénible;  comme  on  l'a  vu,  la  pâte  la  plus 
belle  ne  renfermait  que  6,25  0/0  de  marne  qui,  elle-même,  ne 
contenait  que  20  à  25  0/0  d'argile  ;  la  pâte  en  définitive  avait  donc 
une  teneur  en  argile  de  1,25  à  1,56  0/0,  elle  était  très  peu  plas- 
tique, et,  bien  qu'on  remédiât  à  ce  défaut  par  l'addition  de  ma- 
tières agglutinantes,  elle  n'en  restait  pas  moins  très  difficile  à  fa- 
çonner. 

La  cuisson  présente  aussi  des  difficultés  très  sérieuses,  aux- 
quelles il  nous  parait  d'ailleurs  qu'on  ne  pourra  jamais  remédier 
qu'en  partie.  En  effet,  comme  on  l'a  vu  par  la  composition  de  la  pâte, 
elle  renferme  les  éléments  d'une  sorte  de  verre  ;  entre  le  moment 
où  la  vitrification  commence,  où  la  masse  est  pâteuse,  et  celui  où 
la  fusion  est  complète,  il  s'écoule  un  temps  assez  court;  comme 
les  matières  réfractaires  sont  en  très  petites  quantités,  elles  ne 
peuvent,  que  dans  une  faible  limite,  jouer  le  rôle  qu'elles  jouent 
dans  la  porcelaine  dure,  c'est-à-dire  maintenir  les  pièces  et  s'op- 
poser à  leur  déformation. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  on  a  recours  à  des  supports 
qui  soutiennent  les  objets  à  cuire,  et  les  emboîtent  souvent  complè- 
tement; mais  il  n'était  pas  rare,  malgré  ces  précautions,  de  trouver 
au  défournement  des  pièces  affaissées  ou  fondues.  La  cuisson  doit 
toujours  être  menée  avec  une  très  grande  lenteur,  de  façon  à 
rendre  le  cuiseur  plus  maître  de  son  feu  qu'il  doit  pouvoir  arrêter 
presque  instantanément,  au  moment  voulu  ;  autrefois,  elle  durait 
quatre-vingt-dix,  cent,  et  même  cent  vingt  heures. 

L'une  des  grandes  difficultés  de  la  cuisson  consiste  à  éviter 
V enfumage  des  pièces.  On  sait  que  les  gaz  qui  se  trouvent  en  con- 
tact avec  des  substances  poreuses  comme  la  terre  à  porcelaine 
sont  absorbés  et  en  quelque  sorte  condensés  par  elle  ;  lorsqu'on 
élève  la  température,  ils  finissent  par  se  dégager;  mais,  si  la  vitri- 
fication a  lieu  avant  qu'ils  aient  pu  s'échapper,  ils  restent  empri- 
sonnés dans  la  masse;  s'ils  sont  riches  en  carbone,  et  si  l'atmos- 
phère n'est  pas  assez  oxydante  pour  que  leur  combustion  soit 
complète,  la  pâte  enferme  dans  sa  masse  vitrifiée  du  carbone  qui 
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la  colore  en  gris;  on  dit  alors  qu'elle  est  enfumée.  C'est  une  tare 
sans  remède  qui  enlève  toute  valeur  aux  pièces;  le  vernis  et  les 
émaux  colorés  qu'on  emploie  pour  décorer  la  porcelaine  renfer- 
ment en  effet  du  plomb  ou  d'autres  métaux  réductibles;  dans  le  cas 
de  l'enfumage,  ils  noircissent  donc  en  tachant  le  blanc  de  la  porce- 
laine et  en  altérant  toutes  les  couleurs. 

Il  faut,  pour  s'opposer  à  l'enfumage,  prendre  toutes  les  mesures 
nécessaires  pour  que  la  combustion  des  gaz  soit  complète,  que  la 
flamme  soit  oxydante  avant  d'entrer  dans  le  laboratoire  où  se  trou- 
vent les  pièces;  à  cet  effet,  on  faisait  autrefois  circuler  les  gaz  sous 
une  voûte,  où  les  produits  de  la  combustion  se  mélangeaient  inti- 
mement avec  l'air,  et  on  avait  soin  à  la  fin  de  la  cuisson  d'écarter 
sur  les  alandiers  les  bûches  des  parois  du  four,  pour  y  laisser  pé- 
nétrer un  grand  excès  d'air. 

Gomme  on  le  voit,  la  fabrication  de  la  porcelaine  tendre  est  en- 
tourée d'une  série  de  difficultés  de  tous  genres  ;  lorsqu'on  est  ar- 
rivé par  l'étude  à  s'en  rendre  compte,  et  qu'on  se  reporte  par  la 
pensée  à  l'époque  où  elle  fut  créée,  on  est  pénétré  de  respect  pour 
les  savants  qui  ont  triomphé  de  ces  obstacles.  Il  fallait  en  vérité 
une  forte  dose  de  volonté  et  de  persévérance,  une  finesse  d'obser- 
vation bien  remarquable  pour  créer,  sans  les  puissantes  ressources 
de  l'analyse,  une  fabrication  qui  excite  encore  aujourd'hui  notre 
admiration  jalouse  et  qui,  malgré  les  facilités  de  toutes  natures  que 
possèdent  les  savants  modernes,  reste  pour  eux  une  sorte  de  pro- 
blème et  comme  un  véritable  défi. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  de  la  porcelaine  tendre,  ne  peu- 
vent guère  servir  de  bases  aux  recherches:  voici,  en  effet,  les 
chiffres  obtenus  par  Salvetat  dans  l'analyse  de  pâtes  crues  et  de 
pâtes  cuites.  (Ces  deux  séries  ne  doivent  pas  être  comparées,  les 
matières  étant  de  provenances  et  d'époques  différentes.) 

Paies  tendres  crues. 
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Pites  tendres  cuites. 
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Comme  on  le  voit,  les  produits  analysés  sont  bien  différents  ;  la 
porcelaine  tendre  n'est  donc  pas  une  matière  définie,  sa  composi- 
tion peut  varier  dans  des  limites  assez  étendues,  et  il  nous  a  paru 
plus  logique  d'abandonner  l'idée  de  reproduire  l'un  ou  l'autre  de 
ces  types  et  de  préparer  simplement  une  matière  dont  les  pro- 
priétés fussent  celles  qui  font  rechercher  la  porcelaine  tendre. 

Ces  caractères  sont  les  suivants  :  la  pâte  doit  être  d'une  belle 
transparence  laiteuse;  le  vernis  plombifère  doit  s'y  fixer  avec  une 
glaçure  parfaite  et  sans  tressaillures  ;  les  couleurs  dites  de  pâte 
tendre  doivent  s'incorporer  à  ce  vernis  ;  enfin,  nous  avons  consi- 
déré comme  caractéristique  la  propriété  d'admettre  sans  tressail- 
lures et  avec  tout  son  éclat  le  magnifique  émail  connu  sous  le  nom 
de  turquoise.  Cet  émail  est  un  silicate  alcalin  de  plomb  et  de  cuivre; 
sa  composition  est  bien  déterminée  et  on  ne  peut  feire  varier  les 
rapports  des  éléments  qui  y  entrent  que  dans  de  faibles  limites  ; 
c'est  donc  un  produit  qu'on  peut  considérer  comme  à  peu  près 
immuable  et,  puisqu'il  est  une  des  splendeurs  de  la  vieille  porce- 
laine tendre,  il  faut,  ne  pouvant  changer  la  composition  du  tur- 
quoise, faire  varier  celle  des  pâtes  jusqu'à  ce  qu'on  en  trouve  une 
qui  l'accepte. 

La  préparation  de  la  pâte  tendre  se  résume  en  ceci  :  trouver  un 
mélange  vitriflable,  composé  de  silice,  de  chaux  et  d'alcalis  auquel 
il  faut  donner  la  plasticité  nécessaire  pour  les  opérations  du  façon- 
nage et  un  degré  de  résistance  au  Peu  suffisant  pour  que  les  pièces 
ne  se  déforment  pas  pendant  la  cuisson.  Dans  l'ancienne  fabrication, 
lo  mélange  vitriflable  ost  représenté  par  la  fritte,  l'élément  plas- 
tique et  résistant  par  la  marne. 

Des  observations  qui  précèdent  relativement  à  l'ancienne  fabri- 
cation, on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1°  La  fritte  est  de  composition  trop  variable  ;  2*  elle  est  trop 
altérable  ;  3°  la  pâte  manque  de  plasticité  ;  4°  elle  se  déforme  trop 
facilement  pendant  la  cuisson. 
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Pour  obvier  aux  deux  premiers  inconvénient»,  il  nous  a  semblé 
qu'il  fallait  remplacer  la  fritte  par  une  composition  bien  définie,  et 
dont  les  éléments  fussent  combinés  de  telle  sorte  que  l'action  de 
l'eau  et  de  l'air  fût  réduite  à  son  minimum  :  l'emploi  d'une  roche 
naturelle  ou  de  verres  fondus  parut  s'imposer.  Des  premiers  essais 
tentés,  il  résulta  que  la  quantité  d'aloalis  introduite  dans  la  pâte 
devait  osciller  entre  4  et  6  0/0  et  que  la  proportion  d'alumine  ne 
devait  pas  dépasser  3  à  4  0/0  ;  au  delà  de  ces  limites,  la  pâte  de- 
vient t^op  fusible  dans  le  premier  cas;  elle  ne  supporte  plus  le 
turquoise  dans  le  second. 

L'emploi  du  feldspath  auquel  nous  avions  pensé  tout  d'abord  ne 
nous  a  pas  paru  possible  dans  ces  conditions  :  en  effet,  cette  roche 
renferme  au  maximum  environ  17  parties  de  potasse  pour  18,5  par- 
ties d'alumine  ;  comme  il  faut  dans  la  pâte  environ  4  0/0  d'alcalis, 
on  voit  qu'en  ayant  recours  au  feldspath  pour  les  fournir  on  apporte 
en  même  temps  une  teneur  en  alumine  de  plus  de  4  0/0  qui  dé- 
passe la  proportion  voulue.  D'autre  part,  en  prenant  ainsi  toute 
l'alumine  dans  le  feldspath,  on  se  prive  de  la  possibilité  d'ajouter 
à  la  pâte  l'argile,  qui  est  la  seule  matière  plastique  connue. 

Les  tentatives  qui  ont  été  faites  pour  introduire  les  alcalis  dans 
la  pâte  au  moyen  de  substances  insolubles  riches  en  potasse  ou  en 
soude,  comme  la  cryolithe,  le  fluosilicate  de  potasse,  la  crème 
de  tartre,  etc.,  ont  donné  des  résultats  négatifs. 

L'emploi  d'un  silicate  alcalino-calcaire  s'impose  donc  ;  après 
«voir  passé  eq  revue  et  expérimenté  tous  les  silicates  qui,  par 
leur  composition  et  leur  degré  de  stabilité,  paraissaient  atteindre 
le  but  visé,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  choix  du  verre  suivant, 
doqt  la  préparation  a  été  indiquée  par  Stas  : 

Bable 77.00 

Carbonate  de  soude 8.50 

Salpêtre 16.50 

Craie 18.40 

Il  renferme  : 

Silice 77,00 

Soude , 7.7 

Potasse 5.00 

Chaux 10.3 

C'est  un  verre  extrêmement  siliceux,  assez  riche  néanmoins  en 
alcalis,  et  dont  la  nature  est  telle  que,  réduit  en  poudre,  il  est  très 
peu  attaqué  par  l'eau. 
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Nous  ne  mentionnerons,  parmi  les  essais  que  nous  avons  faits 
pour  remplacer  les  autres  éléments  de  l'ancienne  formule,  qu'une 
tentative  qui  parait  assez  intéressante  et  qui  serait  à  reprendre; 
elle  consiste  dans  la  substitution  à  la  chaux  et  à  une  partie  du  sable 
d'une  quantité  équivalente  de  magnésie,  employée  sous  forme  de 
stéatite;  la  porcelaine  obtenue  a  un  grain  très  fin  et  une  assez  belle 
transparence. 

Nos  premiers  essais,  faits  avec  le  verre  de  Stas,  le  sable  de  Fon- 
tainebleau et  la  marne  d'Argenteuil,  nous  ont  montré  qu'il  était 
possible  d'introduire  dans  la  pâte  une  quantité  de  verre  beaucoup 
plus  faible  que  celle  de  la  fritte  employée  naguère  :  cela  tient  à  la 
teneur  assez  élevée  de  ce  verre  en  alcalis.  Au  point  de  vue  de  la 
résistance  des  pièces  à  la  déformation  pendant  la  cuisson,  c'est  un 
avantage  ;  l'expérience  prouve,  en  effet,  que,  de  deux  pâtes  ayant 
finalement  et  après  cuisson  la  même  composition  centésimale,  celle 
qui  renferme  le  moins  de  matières  frittées  ou  vitreuses  avant  la 
cuisson  est  la  moins  exposée  à  se  déformer. 

La  limite  à  laquelle  nous  avons  du  nous  arrêter  est  de  27,5  0/0; 
au-dessous  de  cette  proportion,  on  est  exposé  à  des  accidents  de 
deux  natures  différentes  :  1°  la  porcelaine  devient  très  fragile  ;  elle 
se  fend  ou  éclate  môme  pendant  le  refroidissement  qui  suit  les 
passages  en  moufle  nécessaires  pour  remaillage  des  pièces; 
2°  pour  compenser  la  diminution  des  alcalis,  on  serait  obligé 
d'augmenter  la  proportion  de  la  craie,  ce  qui  multiplie  les  chances 
d'enfumage  ;  en  effet,  le  dégagement  d'acide  carbonique  produit 
par  cette  craie  maintient  la  pâte  dans  un  état  de  grande  porosité; 
de  plus,  la  chaux  ne  se  combine  à  la  silice  qu'à  une  température 
assez  élevée,  de  sorte  que  le  moment  où  la  fusion  commence,  et 
qui  est  celui  où  les  gaz  réducteurs  ne  sont  plus  absorbés,  est  trop 
voisin  de  la  fin  même  de  la  cuisson. 

Nous  remplaçons  dans  nos  pâtes  la  marne  par  un  mélange  de 
craie  et  d'argile  ;  si  l'on  était  certain  d'avoir  à  sa  disposition  une 
marne  bien  blanche,  de  composition  constante,  cette  matière  serait 
préférable  ;  comme  dans  tous  les  mélanges  fournis  par  la  nature, 
les  éléments  y  sont  plus  intimement  unis  ;  de  plus,  la  plasticité  de 
la  marne  est  supérieure  à  celle  du  mélange  d'argile  et  de  craie. 

11  nous  a  paru  prudent  d'employer  des  matières  absolument  dé- 
finies ;  à  cet  effet,  nous  avons  choisi  la  craie  de  Bougival  et  l'argile 
blanche  de  Dreux,  séparée  par  décantation  des  substances  étran- 
gères qui  l'accompagnent  généralement;  c'est, de  toutes  les  argiles, 
celle  qui  donne  à  la  pâte  le  plus  de  plasticité;  elle  cuit  à  la  vérité 
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un  peu  gris,  mais  la  quantité  qu'on  doit  introduire  dans  la  pâte 
n'est  pas  suffisante  pour  la  colorer. 

Elle  ne  doit  pas,  en  effet,  dépasser  7  à  10  0/0.  Nous  avons  pu 
augmenter  cette  dose  jusqu'à  14  0/0  dans  une  pâte  composée 
de 

Sable 40.36 

Verre  de  Stas 33.94 

Craie 11 .98 

Argile  de  Dreux 13.77 

et  obtenir  une  porcelaine  supportant  le  turquoise,  mais  elle  est  un 
peu  trop  colorée  en  jaune  et  elle  cuit  à  une  température  trop 
strictement  limitée  pour  qu'on  puisse  en  recommander  remploi. 
Après  de  longs  tâtonnements,  nous  nous  sommes  arrêtés  à  la 
formule  suivante,  que  nous  avons  définitivement  adoptée  : 

Sable  de  Fontainebleau 49.02 

Verre  de  Stas 27.45 

Craie 16.66 

Terre  de  Dreux,  blanche.... 6.86 

correspondant  à  : 

Silice 80.31 

Alumine 2.62 

Chaux 43.27 

Alcalis 3.80 

Malgré  sa  faible  teneur  en  argile,  les  ouvriers  de  la  manufacture 
ont  trouvé  qu'elle  se  façonnait  bien  plus  facilement  que  l'ancienne 
pâte  tendre  et  ils  ont  pu,  avec  des  masses  fraîches  et  qui  n'avaient 
par  conséquent  point  encore  gagné  la  plasticité  que  les  pâtes 
acquièrent  en  vieillissant,  tourner  et  mouler  des  pièces  relative- 
ment difficiles. 

La  cuisson  a  lieu  aux  environs  de  1300°;  à  cette  température,  la 
pâte  n'est  pas  sujette  à  se  déformer  si  l'on  prend  les  précautions 
usitées  pour  l'encastage  et  le  supportage. 

Le  biscuit  est  bien  blanc  et  d'une  belle  transparence  ;  il  accepte 
très  bien  et  sans  tressaillures  le  turquoise,  le  vernis  et  les  couleurs 
de  pâte  tendre. 

Le  grain  de  cette  porcelaine  n'est  peut-être  pas  assez  serré  ;  il 
serait  sans  doute  avantageux  d'y  diminuer  un  peu  la  silice  et  d'y 
augmenter  le  verre  de  Stas  :  les  circonstances  ne  nous  ont  pas 
permis  de  multiplier  nos  essais  dans  ce  sens.  Nous  avons  d'ailleurs 
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pu  obtenir  déjà  une  certaine  amélioration  à  oe  point  de  vue  en 
augmentant  dans  le  verre  de  Stas  la  proportion  de  li  silice  et  en 

diminuant  d'autant  le  sable  ajouté  à  la  pâte» 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  pâte  que  nous  venons  d'indiquer  remplit  les 
conditions  requises;  l'expérience  permettra,  nous  n'en  douions  pas, 
de  l'améliorer  ;  il  nous  suffit  aujourd'hui  d'avoir  indiqué  une  mé- 
thode qu'il  est  permis  d'appeler  scientifique  puisqu'elle  est  basée 
sur  des  déductions  logiques  d'expériences  précises  faites  avec  des 
éléments  bien  définis. 

Nous  terminons  cette  note  par  quelques  détails  techniques. 

Fabrication  du  verre.  —  La  préparation  du  verre  peut  être 
réalisée  dans  les  fours  à  porcelaine  dure.  Pour  en  obtenir  rapide- 
ment une  quantité  un  peu  importante,  nous  avons  eu  recours  h 
l'obligeance  de  M.  Landier,  propriétaire  de  la  cristallerie  de  Sèvres, 
qui  a  bien  voulu  fondre  nos  mélanges  dans  un  de  ses  fours. 

Le  verre  parfaitement  fondu  doit  être  broyé  très  finement  ;  nous 
avons  cru  constater  que  le  broyage  à  l'eau  est  préférable  au  broyage 
à  sec  opéré  à  l'aide  du  broyeur  Alsing.  Le  verre  broyé  à  sec  a  plus 
de  tendance  à  se  séparer  par  plombage  des  autres  éléments  de  la 
pâte  en  suspension  dans  l'eau. 

On  peut  faire  sécher  le  verre  après  son  broyage  et  le  conserver 
ainsi  jusqu'à  l'emploi,  ou  bien  introduire  dans  un  moulin  une  quan- 
tité connue  de  ce  verre  non  broyé,  et  lorsqu'il  est  broyé  ajouter 
dans  le  moulin  les  quantités  convenables  de  sable,  de  craie  et  d'ar- 
gile ;  ce  dernier  procédé  nous  parait  préférable.  Quoi  qu'il  en  soit, 
le  mélange  des  matières  indiquées  doit  être  opéré  dans  un  moulin 
alln  de  l'obtenir  aussi  parfait  que  possible. 

EncRslnye  ûl  enissoh.  —  Pour  nos  CUiésons,  lôd  pièces  ont  été 
eheastées  dans  lôs  ga2elteé  qui  servent  à  la  pâte  dure  t  les  jointe 
do  ces  gazettes  ont  été  lûtes,  tantôt  Complètement,  tantôt  Incom- 
plètement: le  résultat  a  été  le  même  dans  les  deux  Cad. 

Bien  que  notre  nouvelle  pâle  nous  ait  paru  mieux  résister  à  la 
déformation  que  l'ancienne  pâte  tendre,  noua  avons  cherché  pour 
son  supportage  une  matière  peu  déformable  et  subissant  à  la  cuis- 
son un  retrait  égal  ;  après  avoir  dans  ce  but  essayé  divers  mélan- 
ges de  marhe  et  de  sable,  qui  ont  asseu  bien  résisté*  nous  ivofls 
finalement  trouvé  préférable  de  nous  servir  pour  cet  Usage  de  !« 
pâte  de  *  porcelaine  nouvelle  »  qui  se  retraite  sensiblement  comme 
notre  nouvelle  pâte  tendre. 

Le»  points  de  contact  des  pièces  et  des  supports  doivent  être 
terrée  avec  du  sablé  fin  ;  l'alumine  doit  être  proscrite  absolument. 
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La  cuisson  doit  être  menée  avec  une  extrême  lenteur  —  on  évite 
ainsi  le  lustrage  du  biscuit  et  on  est  moins  exposé  à  l'enfumage  ;  — 
d'autre  part,  aveo  une  marche  lente,  on  obtient  dans  le  four  une 
température  plus  uniforme,  on  a  plus  de  latitude  pour  arrêter  le 
feu  ;  enfin  la  déformation  et  l'affaissement  des  pièces  sont  moins  à 
redouter  que  dans  une  marche  rapide  pendant  laquelle  Ton  peut 
être  surplis  par  une  trop  brusque  élévation  de  température. 

Pour  éviter  l'enfumage,  on  doit  avoir  soin  de  laisser  pénétrer 
dans  les  alandiers  une  quantité  d'air  supérieure  à  Celle  qui  est 
nécessaire  pour  brûler  tous  les  gaz  réducteurs  provenant  de  la 
distillation  du  bois. 

Nos  cuissons  d'essai  ont  été  opérées  dans  un  petit  four  à  flammes 
renversées  d'un  volume  d'environ  3  mètres  cubes.  Bien  que  nous 
ayons  ainsi  obtenu  des  résultats  satisfaisants,  nous  croyons  que, 
pour  une  fabrication  suivie,  il  y  aurait  avantage  à  se  servir  d'un 
four  analogue  aux  anciens  fours  de  Vincennes.  Le  mélange  des 
gaz  et  de  l'air,  par  conséquent  la  combustion  des  gaz  réducteurs, 
nous  semblent  devoir  être  plus  complets  sous  la  voûte  de  pareils 
fours  que  dans  l'intervalle  qui  existe  entre  le  mur  extérieur  et  le 
mur  intérieur  des  fours  à  flamme  renversée.  Nous  avons  employé 
comme  combustible  exclusivement  du  bois  de  chêne  pelard,  soit  en 
grosses  bûches,  soit  fendu  j  suivant  que  nous  marchions  en  petit 
ou  en  grand  feu. 

La  durée  de  nos  cuissons  a  été  d'environ  quarante  heures^  dont 
trente-deux  heures  de  petit  feu  et  huit  heures  de  grand  feu  ;  il  y 
Aurait  avantage  à  marcher  encore  plus  lentement.  Les  charges  en 
petit  feu  étaient  espacées  de  demi-heure  en  demi-heure.  Pendant 
le  grand  feu,  nous  avons  constamment  laissé  entre  la  paroi  du  four 
et  les  bûches  recouvrant  l'alandier  un  intervalle  d'au  moins  10  cen- 
timètres afin  de  provoquer  une  rentrée  d'air  considérable  dans  ie 
four;  nous  avons  ainsi  obtenu  une  ascension  plus  lente  de  la 
température  et  une  atmosphère  plus  oxydante  dans  le  four. 

Lorsque  les  montras  tirées  du  four  nous  paraissaient  suffisam- 
ment cuites,  nous  retirions  des  alandiers  toute  la  braise  qu'ils  con- 
tenaient, puis  nous  lutions  aussi  bien  que  possible  toutes  les  ou- 
vertures des  alandiers  et  du  four  :  les  rentrées  d'air  étant  ainsi  à 
pou  près  nulles,  le  refroidissement  s'opérait  très  lentement  pdf 
rayonnement  et  conductibilité. 

Lors  du  triage  des  pièces  d'une  fournée»  il  faut  mettre  impitoya- 
blement au  rebut  toute  pièce  présentant  des  traces  d'enfumage  ;  le 
vernis  dont  on  les  recouvrirait  noircirait  infailliblement  à  la  cuisfcon 
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par  suite  de  l'action  sur  l'oxyde  de  plomb  des  matières  réductrices 
emprisonnées  dans  la  pâte. 

Les  pièces  qui  ne  paraîtraient  pas  parfaitement  cuites  doivent 
être  recuites  ;  sinon  elles  seraient  exposées  à  éclater  en  morceaux 
lors  de  leur  passage  en  moufle  pour  remaillage. 

Emaillage.  —  Le  vernis  qui  nous  a  servi  pour  nos  essais  a  la 
composition  suivante  : 

Sable 86.98 

Minium 38.44 

Carbonate  de  soude  sec 8.76 

Salpêtre 15.82 

100.00 
Le  turquoise  a  été  préparé  avec  : 

Sable 47.14 

Minium 23.58 

Carbonate  de  soude 11 .79 

Salpêtre 12.76 

Oxyde  de  cuivre 4.71 

99.98 

Ce  sont  à  peu  de  chose  près  les  anciennes  formules  employées 
pour  la  pâte  tendre  ancienne. 

Pour  appliquer  le  vernis  sur  la  porcelaine,  il  convient  de  suivre 
l'ancien  procédé  employé  à  Vincenne6,  c'est-à-dire  d'opérer  par 
aspersion  :  on  pourrait  aussi  probablement  avoir  recours  à  l'insuf- 
flation. On  doit  proscrire  pour  remaillage  l'emploi  de  toute  ma- 
tière agglutinante,  comme  l'essence  grasse  de  térébenthine,  la 
glycérine  ou  la  gomme;  le  vernis  fondant, avant  qu'elles  ne  soient 
complètement  brûlées,  emprisonne  des  matières  réductrices  qui 
noircissent  la  pâte  et  la  couverte. 

On  a  observé  que  le  ton  du  turquoise  appliqué  sur  vernis  blanc 
est  plus  beau  que  lorsqu'il  est  appliqué  directement,  sans  intermé- 
diaire, sur  le  biscuit. 

Les  premiers  types  de  cette  nouvelle  fabrication  ont  été  déposés 
au  Musée  céramique  de  la  Manufacture  de  Sèvres. 

N*  34.  —  Formation  synthétique  de  l'aelde  tolny lproploaiqae  ; 

par  ■.  B.  BURCKER. 

En  faisant  agir  l'anhydride  succinique  sur  le  toluène,  en  pré- 
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sence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,   j'ai  obtenu   un  acide 
acétonique,  l'acide  toluylpropionique  G1  m1^)3  : 

CHMXX 
CH»  -f  |  >0  =  CW-CO-CPHi-CCPH. 

CH2-CCK 

La  réaction  entre  les  trois  corps  commence  et  peut  se  continuer 
et  même  se  terminer  à  la  température  ordinaire  ;  elle  se  passe  Le 
mieux  avec  les  proportions  suivantes  :  1  partie  d'anhydride  suo- 
cinique,  1,5  partie  de  chlorure  d'aluminium  et  un  grand  excès  (15 
à  20  p.)  de  toluène.  Pour  retirer  l'acide  du  produit  de  la  réaction, 
j'ai  suivi  exactement  le  procédé  que  j'ai  indiqué  autrefois  pour  la 
préparation  de  l'acide  benzoylpropionique  (Annales  de  physique  et 
de  chimie^  série,  t.  96,  p.  437). 

Purifié  par  des  cristallisations  successives  dans  l'eau  bouillante, 
l'acide  toluylpropionique  se  présente  sous  forme  de  lames  ou  de 
fines  aiguilles,  facilement  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  le  toluène,  l'eau  bouillante,  et  insolubles  dans 
l'eau  froide.  Parfaitement  desséché,  il  fond  à  120°;  un  peu  au- 
dessus  de  cette  température,  il  prend  une  belle  coloration  rouge 
qui  subsiste  dans  le  produit  qui  cristallise  par  refroidissement.  A 
une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  avant  d'entrer  en 
ébullition. 

L'analyse  de  l'acide  toluylpropionique,  obtenu  par  dissolution 
dans  le  toluène  bouillant  et  cristallisation,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"H"0». 

G 68,42  68,75  . 

H 6,15  6,25 

L'acide  toluylpropionique  forme  des  sels  facilement  cristalli- 
sâmes. J'ai  préparé  : 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C41H"03)*.Ba+4H*0,  qui  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  cristallise  par  refroidissement  en  petits  mame- 
lons; vers  110°,  il  perd  4HaO  et,  sous  forme  anhydre,  il  donne  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.       pour  (C^H^O^^Bt. 

Ba 26,32  26,89 

U  sel  d'argent  CiiHu03.Ag,  insoluble  dans  l'eau,  cristallise 
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en  petites  aiguilles.  L'analyse  de  ee  sel  desséché  a  donné  eu  cen- 
tièmes 

Théorie 
Tnm*.       pour  C"H"0>.Af. 

Ag *.. 36,04  36,12 

Le  sel  de  cobalt  :  petites  aiguilles  roses,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  Peau  chaude;  elles  deviennent  bleues  quand 
on  les  chauffe. 

Le  sel  de  nickel  :  petits  cristaux  verts. 

Le  sel  de  cuivre  :  grandes  lames  cristallines  bleues. 

Je  continue  en  ce  moment  l'étude  des  propriétés  dé  l'acide 
totaylpropionique. 

N*  36.  —  Action  du  eklai*  «far  V+r  i»éUIMq««| 

par  H.  JL.  UNDBT. 

MM.  0.  Krftss  et  F.-W.  Schmidt  ont,  le  «8  juillet  1887,  com- 
muniqué à  1* Académie  des  Sciences  de  Munich,  et  publié  le  24  oc- 
tobre 1887  [D.  th.  {?.,  t.  *•,  p.  2634)  un  mémoire  sur  les  combi- 
naisons halogênées  de  l'Or,  dont  l'analyse  vient  d'être  donnée 
dans  le  Bulletin  de  le  Société  chimique  (t  4*,  p.  193).  Dans  ce 
mémoire,  lea  auteurs  examinent  l'action  de  l'eau  et  de  Péther  sur 
le  produit  obtenu  en  attaquant  l'or,  légèrement  chaufM,  par  le 
chlore  sec,  et  concluent  à  la  non-existence  d'un  composé  inter- 
médiaire, décrit  par  M.  T.  Tttomaeu,  et  dont  la  constitution  répon- 
drait A  la  formule  Au*01*% 

Au  cours  d'un  travail  présenté  à  la  Faculté  des  Scioeoes  de 
Paris  le  il  décembre  1886,  et  inséré  dans  les  Annales  de  phy- 
sique, et  de  chimie  (juin  1887),  p.  177,  je  me  suis  occupé  de  la 
même  question,  et  je  suis  arrivé  aux  mômes  conclusions  que 
MM.  Krûss  et  Schmidt. 

Dans  le  but  d'essayer  factice  des  chlorures  de  phosphore  sur 

le  composé  Au*Cl*,  et  cherchant  à  préparer  ce  composé*  j'ai  repris 
les  «KpériMMs  4e  JMU  Thonieen,  et  j'ai  constaté  qu'ea  traitant  par 
Je  ehlore  de  l'or  en  époage»  préparé  avec  les  précautions  indiquées 
par  ee  ohimisie  (précipitation  par  l'acide  sulfureux,  traitement  a 
l'aeide  nitrique,  dessiccation  à  170°),  on  obtenait,  quelle  que  soit 
la  température  où  l'opération  avait  lieu,  un  produit  unique,  le 
trichlorure  d'or.  Mais  ce  trichlorure  d'or  se  trouve  mélangé  tou- 
jours A  de  for  non  attaqué,  empâté  dans  la  masse,  et  quelquefois 
à  du  protochlorure  d'or,  lorsque  La  matière  a  été  chauffée  au-dessus 
de  175°,  température  à  laquelle  le  trichlorure  d'or  commence  à  se 
dissocier. 


A*  JUfflUMW*  —  SUR  LB  BOIS  IVOUABAIO,  4M 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  coaeigttés  dam  te  tabteeu 
suivant: 

Or  chauffé  à 
ffl»        i«Mtt».    47S»t77*.    fOMNh 

Of  à  l'éUt  d'AuCl* 21.0       42.0       58. §       66.0 

Or  à  l'état  d'AuCi 0*0         0*0         3«*       i0.5 

Or  non  attaqué 79.0       68.0       3*.3       Si  .6 

C'est  donc  en  réalité  un  mélange  de  trois  produits,  du  tri- 
chlorure  d'or  AuCl',  du  protochlorure  AuCI,  et  de  l'or  non  attaqué 
que  Ton  obtient  dans  ces  conditions.  A  mesure  que  la  température 
s'élève,  la  quantité  d'AuCl3  augmente  aux  dépens  de  l'or,  mais  la 
proportion  d'AuCl,  provenant  de  la  dissociation  de  celui-ci,  aug- 
mente également.  Le  hasard  a  pu  mettre  entre  les  mains  de 
M.  Thomson  des  produits  analogues  k  celui  qui  a  été  préparé  à 
176-177*,  où  les  proportions  de  chlore  et  d'or  répondant  à  peu  prèa 
à  la  composition  d'un  ohlorure  intermédiaire. 


**•§*  —  Sa»  1*  MUUlère  cristallisée  actif*  4m  flèfefcM  «**»ol- 
«muées   des  ÇmmmiiBt   exArtUe  4«  hmi»  4'«ft»*a#»#  firlii 

11  y  â  quelques  années,  j'eus  l'occasion  de  rechercher  le  principe 
actif  des  flèches  empoisonnées  des  Çomalïô,  gr&ce  à  l'obligeance  de 
M.  Révoil,  le  voyageur  bien  connu,  qui  m'avait  remis  quelques 
exemplaires  de  ces  flèches,  ainsi  qu'une  petite  quantité  des  ra- 
cines de  l'arbre  appelé  ouabaïo  par  les  Çomalis. 

C'est  avec  l'extrait  aqueux  du  bois  d'ouabato  que  leô  Çomalis 
préparent  le  poison  à  flèches. 

Je  constatai,  avec  le  Dr  Rochebrune,  que  l'extrait  aqueux  préparé 
au  moyen  des  racines  rapportées  par  M.  Révoil,  était  excessive- 
ment vénéneux  ;  mais  je  ne  parvins  pas  à  isoler  une  substance 
cristallisée,  représentant  le  principe  actif  de  i 'ouabaïo.  Je  disposais 
Alors  de  trop  peu  de  matière  première  ;  depuis,  Révoil  fit  un  nou- 
veau voyage  chez  les  Çomalis  et  il  me  fit  parvenir  un  lot  assez 
considérable  de  troncs  et  de  grosses  branches  d* ouabaïo.  Après 
beaucoup  d'insuccès,  je  viens  de  réussir  à  isoler  le  principe  actif 
qui  constitue  une  matière  cristalline,  présentant  tous  les  caractères 
d'un  principe  immédiat  pur.  Cette  substance,  qu'on  peut  appeler 
ouabaine,  n'est  pas  azotée  ;  ce  n'est  donc  pas  un  alcaloïde.  Elle  se 
dissout  bien  dans  l'eau  chaude ,  relativement  peu  dans  l'eau 
froide  ;  l'alcool  absolu  ne  la  dissout  pas,  mais  l'alcool  à  85°  la  dis- 
août  bien  à  ohaud*  très  pou  à  ft*id.  Elle  n'a  aucune  action  sur  lee 
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réactifs  colorés,  tels  que  le  tournesol;  chauffée  à  l'air,  elle  brûle 
en  répandant  une  odeur  spéciale,  aromatique,  et  ne  laissant  aucun 
résidu. 

Elle  est  excessivement  toxique  ;  d'après  les  expériences  des 
D"  Rondeau  et  Gley,  auxquels  j'ai  remis  un  échantillon  du  pro- 
duit cristallisé,  il  suffit  de  quelques  milligrammes  pour  amener  la 
mort  d'un  animal  de  forte  taille  et,  ceci,  en  quelques  minutes  ;  c'est 
un  poison  agissant  sur  le  cœur.  Je  me  propose  de  déterminer  la 
composition  élémentaire  de  ce  corps  et  d'en  préparer  les  dérivés, 
afin  d'en  fixer  la  formule. 

N*  8Y.  —  Recherches  aar  l'état  colloïdal  ; 
par  M.  C.  WINSSINGER  (1). 

Dans  une  note  récente  (v.  Bulletin,  t.  48,  p.  165),  M.  Sprioç, 
en  collaboration  avec  M.  de  Boeck,  a  fait  connaître  l'existence 
d'un  sulfure  de  cuivre  colloïdal,  et  en  a  déduit  les  principales 
propriétés. 

Cette  note  annonçait,  en  outre,  de  nouvelles  recherches  desti- 
nées à  compléter  les  premières  et  à  les  généraliser. 

Nous  avons  eu  l'intention,  mon  ami  Spring  et  moi,  d'entre- 
prendre ensemble  cette  nouvelle  étude;  mai6  les  circonstances 
nous  ont  obligés  de  renoncer  à  une  collaboration. 

En  conséquence,  je  me  suis  tracé  un  programme  qui  comprend 
les  points  suivants  : 

1°  Rechercher  quels  sont  les  combinaisons  inorganiques  qui 
possèdent  la  propriété  de  passer  à  l'état  colloïdal,  et  voir  quel  est 
le  degré  de  généralité  de  cette  propriété  ; 

2°  Déterminer,  pour  chaque  colloïde  nouveau,  ses  coefficients 
de  coagulabilité  en  présence  de  différents  sels  et  acides  ; 

3*  Étudier  l'influence  qu'exercent  sur  la  coagulation  plusieurs 
facteurs,  tels  que  le  degré  de  concentration,  le  temps,  la  tempe- 
rature;  la  pression,  le  mouvement,  etc.  ; 

4°  Etudier  certains  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent 
celui  de  la  coagulation. 

J'exposerai  aujourd'hui  les  résultats  d'une  première  série  d'ex- 
périences relatives  aux  sulfures  métalliques. 

l*r  procédé.  On  sait  que  certains  sulfures  précipités,  tels  que 
celui  de  cuivre,  peuvent  se  dissoudre  dans  de  l'eau  chargée  d'hy- 

(1)  Résumé  d'une  note  insérée  dans  les  Bulletins  de  r Académie  royde  de 
Belgique,  février  18H8.  Afin  d'abréger  autant  que  possible,  je  supprime  ici  l» 
plupart  des  détails  d'expérience  el  des  notes  bibliographiques. 
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drogène  sulfuré,  si  on  les  a  débarrassés,  au  préalable,  de  tout 
corps  étranger,  par  un  lavage  prolongé  fait  à  froid,  par  décanta- 
tion, à  l'aide  d'eau  pure  ou  d'une  solution  d'hydrogène  sulfuré*  à 
mesure  que  Uélimination  s'effectue,  on  voit  le  précipité  changer 
d'aspect,  se  diviser,  puis  donner  une  liqueur  trouble,  et  enfin  se 
résoudre  entièrement. 

Si  Ton  applique  la  même  méthode  à  d'autres  sulfures,  on  recon- 
naît que  certains  d'entre  eux,  par  exemple  le  sulfure  de  plomb, 
restent,  dans  les  mêmes  conditions,  contractés,  denses  et  inso- 
lubles, et,  si  l'on  examine  ces  précipités  au  microscope,  on  observe 
parfois  qu'ils  deviennent  cristallins. 

Enfin,  dans  une  troisième  catégorie  de  sulfures,  on  voit  se  pro- 
duire une  semi-dissolution  :  sous  l'action  des  lavages,  le  précipité, 
d'abord  déposé,  devient  de  moins  en  moins  dense,  et  finit  par  res- 
ter en  suspension  ;  on  n'a  plus  qu'une  liqueur  légèrement  trouble, 
qui  peut  se  conserver  pendant  des  heures,  sans  qu'on  aperçoive  à 
la  surface  l'indice  d'un  commencement  de  dépôt.  Au  contraire, 
l'addition  d'un  corps  étranger  provoque  une  coagulation  rapide  du 
précipité. 

Il  n'est  donc  pas  possible,  on  le  voit,  d'obtenir  à  l'état  colloïdal 
tous  les  sulfures,  par  la  méthode  qui  convient  au  sulfure  de 
cuivre. 

Les  différences  que  présentent  les  sulfures,  sous  ce  rapport, 
semblent  dépendre  de  la  faculté  qu'ils  possèdent  de  se  contracter 
plus  ou  moins  vite,  à  partir  de  l'instant  de  leur  formation. 

Si  la  contraction  est  lente,  il  arrivera  que  Ton  aura  le  temps 
d'éliminer  par  des  lavages  les  corps  qui  la  provoquaient,  et  elle 
s'arrêtera  à  temps  pour  que  l'action  désagrégeante  du  liquide  re- 
prenne le  dessus. 

Si,  au  contraire,  la  contraction  se  fait  trop  rapidement,  on  ne 
pourra  l'enrayer;  l'attraction  réciproque  des  particules  soiideâ 
remportera  sur  celle  du  liquide,  et  le  précipité  demeurera  in- 
dissous. 

En  considérant  les  choses  de  cette  façon ,  j'ai  été  conduit  à 
essayer  les  deux  procédés  suivants,  qui  m'ont  réussi  dans  tous  les 
cas  où  le  premier  a  été  reconnu  inapplicable. 

2#  procédé.  Produire  le  sulfure  dans  une  liqueur  assez  étendue 
pour  qu'il  soit  possible  d'enlever  par  dialyse  les  corps  étrangers, 
avant  que  la  contraction  soit  devenue  prépondérante. 

fr  procédé.  Produire  le  sulfure  au  sein  d'un  liquide  sans  intro- 
duire aucune  substance  capable  de  provoquer  la  coagulation  ;  par 
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exemple,  en  traitant  tm  oxyde  hydraté,  en  suspension  dans  l'eau, 
par  Phydr  ogàne  sulfuré. 

En  faisant  usage  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  procédés,  j'ai  pu 
amener  à  l'état  colloïdal  tous  les  sulfures,  au  nomhae  de  ld,  que 
j'ai  examinée  jusqu'à  présent,  sauf  un  seul,  le  sulfure  de  manga- 
nèse ;  encore  ce  dernier  ne  me  paraît-il  pas  devoir  fefre  exemption, 
ainsi  que  j'espère  le  démontrer. 

i%  passe  à  l'exposé  sommaire  des  résultats. 

Bal/tore  de  mereure.  —  Le  sulfure,  obtenu  en  précipitant  la  90» 
lutton  étendue  d'un  sel  roercurique,  a  été  redissous  suivant  le  pre- 
mier procédé.  Concentrée,  la  solution  est  noire»  opaque  ;  étendue, 
elle  est  brase  et  présente,  vue  par  réflexion,  une  légère  teinte 
verdàtre. 

Une  solution  suffisamment  étendue  peut  être  soumise  à  l'ébulln 
tion  jusqu'à  départ  complet  de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  puis 
filtrée  sur  du  papier,  sans  s'altérer.  On  a  pu  conserver  une  telle 
solution  pendant  plus  d'un  mois. 

Sulfuré  de  sine.  —  S'obtient  facilement  par  le  premier  procédé, 
ainsi  que  l'a  déjà  observé  M.  Spring. 

4'ai  préparé  une  solution  de  ce  sulfure  par  le  troisième  procédé, 
en  faisant  passer  un  oourant  de  aulfide  hydrique  dans  de  l'eau  te- 
nant en  suspension  de  l'hydrate  de  zinc  pur. 

La  solution  oolloïdale*  très  légèrement  opalescente,  supporte, 
sans  s'altérer,  une  courte  ébullition  qui  suffit  à  chasser  l'excès  de 
gaz  sulfuré;  quand  on  prolonge  l' ébullition,  le  6ulfure  se  précipite; 
mais,  après  refroidissement,  il  peut  se  redissoudre,  aussi  facile- 
ment que  l'oxyde  hydraté,  sous  l'action  d'un  courant  d'hydrogène 
sulfuré. 

L'analyse  a  démontré  que  le  corps  qui  reste  dissous,  après  une 
courte  ébullition,  est  bien  du  sulfure  de  zinc  et  non  du  sulfhy- 
drate. 

Sulfure  de  tungstène  (2e  procédé).  —  On  ajoute  à  une  solution 
de  6ulfotungstate  sodique  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  étendu 
un  peu  plus  que  suffisante  pour  saturer  l'alcali  et  mettre  en  liberté 
le  sulfure  tungstique  îuS3.  La  solution  passe  du  rouge  orangé 
intense  au  brun  très  foncé,  mais  ne  se  trouble  pas. 

On  peut  s'assurer  que  le  sulfure  est  resté  dissous  à  l'état  col- 
loïdal, soit  en  le  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique,  par  le 
chlorure  ammonique  ou  un  autre  sel,  soit  en  dialysant  la  solution. 

Le  sulfure  précipité  se  redissout  facilement  lorsqu'on  enlève 
par  lavage  là  substance  étrangère  qui  a  déterminé  la  coagulation. 
Il  est  extrêmement  oxydable. 
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Saifare  ée  molybdène  (8°  procédé).  ~~  Addition  d'un  excès 
d'acide  eoétique  étendu  à  une  solution  de  sulfomolybdate  de  pa« 
tassium,  et  dialyse  de  la  liqueur. 

Après  coagulation,  le  sulfure  peut  se  redissoudre,  comme  le 
sulfura  de  tyagstène,  mais  moine  complètement  que  oe  dernier  ; 
la  solution  tungstique  peut  être  filtrée  sur  du  papier»  tandis  que  la 
solution  moiybdique  se  coagule  pendant  l'opération* 

SulAti+e  (findium  (8*  procédé),  -m  Dissolution,  de  l'hydrate  pur 
dans  de  l'eau  où  Ton  fait  passer  un  oourant  d'hydrogène  sulfuré» 

La  solution,  d'un  beau  jaune  d'or  foncé,  d'aapeot  analogue  à 
celui  de  la  solution  colloïdale  de  sulfure  de  cadmium  (1)»  peut  être 
débarrassée  du  gas  en  excès  par  l'ébuilition*  Elle  est  coagulée  par 
l'acide  aoétique,  las  sels,  oto.  Elle  renferme  In*S*  (In  i=c  118,4). 

Sulfures  de  platine,  dor9  de  palladium,  d'argent.  ~  Ces  sut* 
fures  ont  été  obtenus  à  l'état  colloïdal  par  le  deuxième  proeédé. 

Lorsqu'on  opère  en  dissolution  très  étendue!  on  peut  voir  l'état 
colloïdal  se  maintenir  fort  longtemps,  lors  même  qu'on  n'a  point 
eu  recours  à  la  dialyse  pour  éliminer  les  corps  étrangers  ;  mais  il 
faut  s'abstenir  de  filtrer» 

J'ai  conservé  des  solutions  de  sulfures  d'or  et  d'argent  pendant 
plus  de  deux  mois» 

Sulfures  de  Ihallium,  de  plomb,  de  bismuth  (§•  procédé).  — 
Les  sulfures,  une  fois  coagulés,  gardent  V état  insoluble  définitif» 

Sulfures  de  fert  de  nickel,  de  eoAa/l.-- Je  n'ai  préparé  jusqu'ici 
ces  sulfures  qu'en  solutions  extrêmement  étendues,  par  le  deuxième 
procédé.  Elles  sont  fort  oxydables  et  présentent  une  tendance  mar* 
quée  à  la  coagulation.  On  peut  oependant  les  oonserver  quelques 
heures,  même  sans  les  avoir  dialysées. 

De  la  couleur  et  des  spectres  (T  absorption  des  solutions  de 

sulfurés. 

On  peut,  sous  le  rapport  de  la  couleur  des  solutions,  faire  le 
classement  suivant  : 

I.  —  Solutions  brun  rougeitre  :  Sulfures  de  Hg,  Tu,  Mo,  Pt, 
Au,  Ag,  Tl,  Pb,  Bi,  Pd. 

II.  —  Solutions  brun  verdâtre  :  Sulfures  de  Cu,  Fe,  Ni,  Co. 
W,  —  Solutions  jaune  et  or  ;  Sulfures  de  Cd,  In. 

IV.  —  Solution  incolore  :  Sulfure  de  zinc. 

Cette  dernière  nomination  n'a  toutefois  qu'une  valeur  relative» 

II)  Voir  la  description  de  ce  Corps,  obtenu  par  M.  Profit  (Bail.  Acsd.  Bel* 
f  **««♦  *•  série,  t.  «4,  n«  S,  1887). 
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car  la  solution  zincique,  en  raison  de  sa  légère  opalescence,  paraît, 
vue  en  masse,  brun  orangé  par  transmission  et  bleuâtre  par  ré- 
flexion. 

En  comparant  entre  elles  les  solutions  des  trois  premiers  groupes, 
on  remarque  que  toutes  sont  douées  d'un  très  grand  pouvoir  co- 
lorant ;  on  trouve,  de  plus,  que  leurs  spectres  d'absorption  dif- 
fèrent fort  peu  les  uns  des  autres  ;  une  bande  obscure  s'étend  de 
l'extrémité  du  violet  à  la  région  du  vert,  où  elle  se  fond  graduelle- 
ment; l'extrémité  du  rouge  est  légèrement  affaiblie  ;  enfin  la  partie 
visible  de  chaque  spectre  est  très  peu  lumineuse. 

Le  groupe  II  se  distingue  du  groupe  I  par  une  intensité  un  peu 
plus  grande  du  vert  relativement  au  rouge.  Dans  le  groupe  I,  c'est 
le  rouge  qui  disparaît  en  dernier  lieu,  quand  on  augmente  l'épais- 
seur de  la  couche  liquide  ou  qu'on  diminue  la  largeur  de  la  fente 
du  spectroscope  ;  dans  le  groupe  II,  c'est  le  vert. 

Seuls,  les  spectres  des  sulfures  d'indium,  et  surtout  de  cadmium, 
possèdent  un  aspect  caractéristique  qui  permet  de  les  distinguer 
facilement  des  premiers  ;  ils  sont  plus  lumineux,  et  la  bande 
obscure  cesse  plu6  brusquement  dans  la  région  du  vert. 

Quant  au  spectre  de  la  solution  incolore  de  sulfure  zincique,  il 
offre  le  môme  faciès  que  ceux  de6  solutions  colorées. 

J'ai  cherché  à  m'expliquer  cette  singulière  analogie  en  exami- 
nant les  spectres  des  liquides  suivants  : 

1°  Eau  rendue  laiteuse  par  un  léger  précipité  de  soufre  en  sus- 
pension, ou  par  du  chlorure  (d'argent,  ou  de  la  silice,  ou  de  l'alu- 
mine ; 

2°  Solution  de  molybdate  molybdique  MoO3,  MoO*,  obtenue  par 
l'addition  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré  à  une  solution 
chlorhydrique,  étendue  d'acide  molybdique  ;  le  liquide,  d'un  beau 
bleu,  est  une  solution  colloïdale. 

Tous  ces  liquides  ont  fourni  des  spectres  d'absorption  entière- 
ment comparables  aux  précédents. 

U  semble  donc  que  les  liqueurs  colloïdales  interceptent  les  rayons 
lumineux,  à  la  façon  des  liquides  opalescents,  alors  môme  qu'elles 
nous  paraissent  limpides. 

Ainsi  s'expliqueraient  le  peu  de  d'intensité  des  spectres  et  le 
pouvoir  colorant  intense  des  solutions.  Ce  dernier  serait  dû  à  une 
absorption  presque  totale  des  rayons  lumineux,  par  suite  de  l'état 
moléculaire  particulier  du  colloïde  dissous. 

Le  sulfure  de  cadmium  devait  son  spectre  spécial  à  un  état  de 
dissolution  plus  avancé,  moins  colloïdal. 

La  coagulabilité,  fonction  périodique  des  éléments.  —  Si  Ton 


9  » 
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considère  le  diagramme  tracé  par  Lothar  Meyer,  en  prenant  pour 
abscisses  les  poids  atomiques,  et  pour  ordonnées  les  volumes  ato- 
miques des  éléments,  on  peut  faire  la  remarque  suivante,  relative- 
méat  aux  éléments  dont  on  a  déjà  obtenu  les  sulfures  à  l'état 
colloïdal  : 

L'aptitude  des  sulfures  à  prendre  et  à  conserver  l'état  colloïdal 
semble  être  une  fonction  périodique  des  poids  atomiques  des  élé- 
ments correspondants,  au  même  titre  que  la  fusibilité,  la  ductilité, 
le  caractère  électro-positif,  etc.,  de  ces  éléments. 

Ainsi,  les  éléments  Cu,  Zn,  Cd,  Hg  fournissent  des  sulfures  so- 
lubles  après  précipitation. 

Dans  chacun  des  groupes  Fe,  Go,  Ni;  Pd,  Ag;  Pt,  Au,  la  ten- 
dance des  sulfures  à  la  coagulation  est  de  môme  ordre,  plus  grande 
dans  le  premier  groupe  que  dans  le  deuxième,  plus  prononcée 
dans  celui-ci  que  dans  le  troisième. 

Les  sulfures  de  Tu  et  de  Mo  ont  entre  eux  la  plus  grande  ana- 
logie. 

De  même  entre  eux,  ceux  de  Tl,  Pb,  Bi. 

La  suite  de  nos  recherches  me  fournira  l'occasion  de  compléter 
ces  remarques. 
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Sur  la  disposition  dan*  l'espaee  des  atome»  dans 
les  molécules  organiques  et  sur  sa  détermination 
*•■■  les  eomninaison»  non  saturées  géométrique- 
ment isomères  $  -I.  WIMjICEJ¥U8  {Abh.  d.  math.  ph. 
CL  d.  K.  sachs.  Ges.  d.  Wiss.,  t.  14,  p.  1-77).  —  Après  une 
courte  introduction  sur  l'état  des  connaissances  actuelles  sur  ce 
point,  l'auteur  expose  les  principes  généraux  que  nous  allons  briè- 
vement résumer. 

Les  quatre  atomicités  du  carbone  étant  égales,  on  peut  repré- 
senter 1  atome  de  carbone,  saturé  par  4  atomes  ou  molécules  mo- 
noatomiques C  abcd,  par  un  tétraèdre  régulier  dont  C  occupe  le 
centre  et  abcd  les  sommets. 
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Soit  maintenant  i  molécule  renfermant  8  atomes  de  carbone;  ci 
elle  est  saturée,  c'estnà-dire  si  ceux-ci  n'échangent  qu'une vataaoe,  on 
pourra  représenter  cette  molécule  par  la  réunion  de  deux  tétraèdres 
réguliers,  ayant  un  sommet  oommun.  fio  général,  pour  l'équilibre, 
il  faudra  que  les  bases  soient  situées  dans  des  plans  parallèles,  et 
que  leurs  oôtés  soient  respectivement  parallèles  deux  à  deux.  (Le 
lecteur  est  prié  de  vouloir  bien  faire  la  figure.)  L'auteur  rspréMste 
par  la  notation 

d      a 

L       I 
f      e 

le  système  dans  lequel  les  droites  ab%  bc%  sont  respectivement  pa- 
rallèles aux  droites  do,  ef.  On  voit  immédiatement  qu'il  pourra  se 
présenter  de  nombreux  cas  d'isomérie  géométrique,  suivant  qu'on 
permutera  les  éléments  abcdef,  supposés  différents  ou  identiques. 
En  fait,  certaines  actions  physiques,  telles  que  la  chaleur,  pourront, 
à  l'occasion,  faire  tourner  Tune  des  bases  d'un  tiers  ou  de  deux  tiers 
de  tour,  et  ainsi  nous  expliquer  certaines  transformations  isomé- 
riques. 

La  formation  des  molécules  éthyléniques  abC=Ccd  peut  être  de 
même  représentée  en  considérant  1  molécule  saturée  formée  de 
deux  tétraèdres  abeG-Gcdf.  Si  e  et  /  ont  entre  eux  une  grande 
affinité,  l'attraction  chimique  qu'ils  exercent  mutuellement  aura 
pour  effet  de  courber  le  système  de  façon  à  rapprocher  e  et  /. 
L'action  chimique  s'exerçant,  on  aura  séparation  de  la  molécule  ef, 
et  il  restera  un  système  formé  de  deux  tétraèdres  ayant  une  arête 
commune  et  deux  arêtes  basâtes  parallèles,  terminées  respective- 
ment par  ab  et  cd.  On  voit  qu'on  aura  ici  encore  des  cas  d'isomé- 
rie ;  l'auteur  en  fait  le  dénombrement. 

Ou  conçoit  de  môme  la  formation  de  1  moléoula  anétyléai- 
que  ateGÂ,  par  la  réunion  de  deux  tétraèdres  ayant  une  b*M  com- 
mune et  deux  sommets  libres  ab,  Ici,  pas  d'isomérie  poa&ible* 

Inversement,  on  pourra  remonter,  par  addition,  dea  moléoulafi 
acétyléniques  aux  molécules  éthyléniques,  de  celles-ci  aux  molécules 
saturées  ;  un  mouvement  relatif  des  deux  tétraèdres  symbolise  oea 
réactions  :  la  figure  s'épanouit  en  quelque  sorte. 

Les  éléments  situés  sur  les  bases  de  deux  tétraèdres  différants 
exercent  une  action  attractive  mutuelle,  suivant  leur  affinité;  cette 
considération  permettra,  dans  certains  cas,  de  déterminer  la  confi- 
guration dans  l'espace  de  la  molécule  étudiée  ;  parmi  tous  les  iio» 
mères  possibles,  le  plus  probable  serait  celui  qui  satisferait  la 
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mimai  aux  affinités  des  éléments  en  présence  (application  au  chlo- 
rure d'éthylène  HHC1C-CHC1H). 

L'auteur  admet  que,  lorsque  i  molécule  mn  s'ajoute  à  un  sys- 
tèmes ai  et  il  viennent  prendre  place  aux  deux  sommets  devenus 
libres  dans  le  mouvement  d'épanouissement  des  tétraèdres.  D'après 
cela,  il  envisage  les  cas  d'isomérie  qui  peuvent  se  présenter  lors- 
qu'on passe  de  1  molécule  moins  saturée  à  1  molécule  plus  sa- 
turée ou  inversement.  Les  unes  son!  asymétriques  et  donneront 
lieu  à  des  phénomènes  de  polarisation  rotatoire,  les  autres  (dans 
l'hypothèse  de  plusieurs  radicaux  semblables),  sont  symétriques, 
soit  par  rapport  à  un  axe  binaire  ou  à  un  oentre,  soit  par  rapport  à 
un  plan. 

L'auteur  passe  ensuite  en  revue  un  certain  nombre  d'exemples 
à  l'appui  de  sa  théorie.  Les  premiers  sont  relatifs  à  des  systèmes 
bitétraédriquea,  tels  que  ceux  qu'on  a  vus  dans  les  généralités. 

\é  Hydrocarbures  non  saturés  et  leurs  produits  de  substitution. 
— Le  tolane  étant  le  diphénylacétylène  C«H»C=C-C«H»,  son  bichlo- 

rure  fondant  à  143°,  formé  par  addition,  sera       Cl^>^=^<*Ci     • 

Quant  au  tétrachlorure  de  tolane,  il  doit  être  G»H»C1 .  C1C-CC1C*H*C1» 
et  par  enlèvement  de  Cl9  il  donnera  surtout  un  autre  biohloruref 

fondant  à  68°,      ci^>^==^'<Kî6H5,  Les  deux  variétés  isomériques 

du  dibromure  de  tolane  (fusibles  à  8Û8*  et  64°)  donnent  lieu  à  des 
considérations  analogues. 

Les  choses  se  passent  sans  doute  de  même  vis-à-vis  des  bro~ 
mures  d'éthylène. 

S0  Acides  fumarique  et  maléique  et  leurs  dérivés,  —  V acide 
fumariquo  se  produit,  lorsqu'on  chauffe  à  150°  au  plus  de  l'acide 
malique. 

OFH-CHfOHJ-CHa-CO2*!  =  H*0  +  H°  fl>C^C<^2H. 

Tandis  que,  pour  la  formation  de  l'acide  maléiquo,  l'acide  malique 
«attirait  d'abord  par  la  ohaleur  une  transformation  isomérique  (ro- 
tation), telle  que  les  deux  groupes  CO*H  se  correspondraient  : 

H\        yH 
OH.H.GOaH.C-G.H.H.QOaH  =  9H20+      >G=G<       , 

co^— 0— ^co 

C'est  par  des  raisonnements  semblables  qu'on  explique  la  tran for- 
mation par  l'acide  bromhydrique  de  l'acide  maléique  en  fumarique, 
ou  par  l'iode  des  éthers  maléiques  en  fumariques.  Il  se  fait  transi- 
touemeot  dea  dérivée  halogéoéa  de  l'acide  suocinique. 
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3°  Acides  pyrogênés  de  F  acide  citrique.  —  L'acide  itaconique 
étant  CH*=C<pu4  ,,^4Lj,les  acides  citraconique  et  mèsaconiquc 

sont  tous  deux  CHS-CCcH-C0*H '  ce  80nt  deS  isomères  e^mé' 
triques.  Pour  décider  la  position  dans  l'espace  des  groupes  sub- 
stitués,   on  procède  comme  plus  haut;  l'acide  citraconique, qui 

donne  facilement  un  anhydride,  doit  être  co«h>£=C<g()*H'  *  *" 
cide  bromhydrique  le  transforme  transitoire  ment  en  acide  bromo- 
pyrotartrique,  puis  en  acide  mésaconique     pm^C=C<QQttj* 

4°  Acides  non  saturés  de  la  série  acrylique.  —  L'auteur  est  con- 
duit aux  formules  suivantes  : 

GH3^>u-<q02H  H>o=u<:C02H 

Acide  crotoaiqae.  Acide  isocrotoniqne. 

Dans  les  dérivés  chlorés  a,  le  chlore  se  place  près  de  CO*H,  et 
dans  les  dérivés  p,  près  de  CH3,  pour  chacun  des  deux  acide6.  Des 
remarques  analogues  peuvent  être  faites  sur  les  acides  angétique 
et  tiglique,  et  môme,  jusqu'à  un  certain  point,  sur  les  homologues 
supérieurs. 

L'acide  cinnamique  est  Gej|J>C=C<Q0,H;  dans  ses  dérivés  a, 

le  corps  substitué  vient  se  placer  près  de  CO*H  et  près]  de  CH* 
dans  ses  dérivés  p. 

La  coumarine  est  l'anhydride  interne  }G=Cf^       d'un 

C«H*^-0-^CO 

acide  oxy  cinnamique,  Y  acide  coumarique  c6HK)H->^'=^<^C0fH 
tandis  que  l'acide  orthocoumarique  est  nejJ4r)ij>C=G<u • 

M.  Wislicenus  étudie  ensuite  quelques  transformations,  par  te 
chaleur,  de  corps  non  saturés  en  leurs  isomères  géométriques,  par 
exemple  des  acides  chlorocrotoniques. 

L'auteur  passe  à  l'étude  de  réactions  relatives  à  des  corps  envi- 
sagés comme  renfermant  plus  de  2  molécules  de  carbone,  autre- 
ment dit  des  systèmes  polytétraédriques.  En  effet,  ici,  au  lieu  de 
deux  tétraèdres,  nous  avons  une  chaîne  plus  ou  moins  longue  de 
tétraèdres,  ouverte  ou  fermée  suivant  les  cas.  M.  Wislicenus  traite 
les  deux  questions  suivantes  : 

1°  Elimination  simultanée  (T  anhydride  carbonique  et  (Tua  sel 
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haJoïde  aux  dépens  des  sels  des  dérivés  halogènes  des  acides.  - 
Par  exemple,  le  bromohydrocinnamate  de  sodium  (le  brome  étant 
substitué  hors  du  noyau  aromatique)  se  dédouble  en  bromure  de 
sodium,  anhydride  carbonique  et  styrol  : 

C«H5-C2H3Br-CO*Na  =  NaBr  +  CO*  +  C^HS-CH  =  CH*. 

Quelle  est  la  constitution  de  -C*H*Br-?  Le  brome  est-il  dans  la 
position  a  ou  p,  plus  près  ou  plus  loin  de  CO*H?  On  avait  d'abord 
pensé  à  la  position  »,  vu  la  proximité  apparente  du  brome  et  du  so- 
dium. L'auteur  explique  la  réaction  d'une  autre  manière,  en  admet- 
tant la  position  p,  soit  C6H*-CHBr-CH*-CO*Na.  Il  représente,  eft 
effet,  la  partie  non  aromatique  de  la  formule  par  une  chaîne  ou- 
verte de  trois  tétraèdres  reliés  par  leurs  sommets Na  etBr,  occupant 
les  deux  extémités  ;  l'affinité  entre  ces  deux  éléments  tendra  à  plier 
dans  un  plan  la  chaîne  des  tétraèdres.  Une  fois  la  réunion  de  Na  Br 
effectuée,  il  se  sépare  un  tétraèdre  CO*,  et  les  deux  premiers  té- 
traèdres CeH5-CHBr-  et  -CH»-  s'appliquent  arête  contre  arête, 
l'un  sur  l'autre,  pour  donner  du  phényléthylène  ou  styrol. 

L'auteur  pense  que,  si  plusieurs  isomères  géométriques  p-subs- 
titués  sont  soumis  chacun  à  une  transformation  de  ce  genre,  ils 
devront  donner  des  isomères  géométriques.  Par  exemple,  les  acides 
bromocitraconique  et  bromomésaconique  fourniront  des  acides 
bromométhacrylique  et  isobromométhacrylique  isomères. 

2°  Formation  des  lactones  et  des  anhydrides  des  acides  biba- 
siques.  —  C'est  par  un  mécanisme  semblable  qu'ont  lieu  les  phé- 
nomènes de  déshydratation  qui  donnent  lieu  à  des  lactones.  L'au- 
teur cherche  à  faire  voir  géométriquement  pourquoi  la  position  y 
est  surtout  favorable  à  ce  genre  de  réaction  ;  les  $-lactones  se  for- 
ment moins  facilement;  quant  aux  acides  possédant  le  groupe  OH 
dans  les  positions  a  ou  p,  ils  doivent  se  transformer,  non  en  lac- 
tones, mais  en  acides  non  saturés. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  la  régularité  des  té- 
traèdres n'est  qu'une  abstraction  ;  en  réalité,  ils  sont  plus  ou  moins 
déformés  par  l'inégale  affinité  mutuelle  de  leurs  éléments  périphé- 
riques. Il  préfère  le  nom  d'isomérie  géométrique  à  celui  <ïallo-iso- 
mérie.  D  se  propose  de  publier  ultérieurement  des  travaux  exécutés 
par  lui-même  ou  ses  élèves  à  l'appui  de  ses  théories.         l.  b. 

S«  la  position  des  atomes  dans  l'espace;  W.  I*OS- 
SEK.  (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  3306).  —  L'auteur  passe  en  revue  et 
critique  quelques  points  des  théories  émises  sur  ce  point  par 
.  J.Wislicenus  (Abh.  d.  K.  sachs.  Ges.  derWiss.,  t.  14,  p.  1  à 


4*t  ANALYSE  DBS  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

77  ;  Bull,  voir  le  mémoire  précédent),  et  van't  Hoff  (Dix  urnes 
dans  F  histoire  dune  théorie,  8e  édition,  et  La  Chimie  daaaF  espêct, 
Rotterdam,  1887). 

MM.  Lebel  et  van't  Hoff  représentent  un  corps  Cabed  par  un  té- 
traèdre régulier  dont  C  occupe  le  centre  et  abcd  les  sommets;  si 
abcd  sont  différents,  le  corps  est  asymétrique.  Un  corps  saturé  à 
4  atomes  de  carbone  aicC-Crfe/est  représenté  par  un  système  de 
deux  tétraèdres  ayant  un  sommet  commun,  et  les  bases  aie,  éef 
parallèlement  orientées.  M.  van't  Hoff  ne  regarde  pas  comme  iso- 
mères réellement,  mais  seulement  comme  des  états  physiques 
différents  d'un  même  corps,  deux  formules  ayant  les  bases  formées 
des  mêmes  éléments  respectivement  et  rangées  respectivement 
dans  le  même  ordre,  par  exemple  abcG-Cdef  et  aAcC-Gilfe. 

L'auteur  fait  remarquer  que  les  arêtes  des  tétraèdres,  dans  la 
représentation  schématique,  ne  représentent  rien  en  réalité,  les 
rayons  importent  seuls. 

Or,  M.  van't  Hoff  représentant!  molécule  éthylénique  abC=Ccd 
par  un  système  dedeuxtétraèdresayantunearètecommune(v.plus 
haut)  regarde  abC-Cdc  comme  isomère  de  àbC=Ced;  s'il  était 
conséquent  avec  lui-même,  il  devrait  seulement  y  voir,  comme  plus 
haut,  deux  états  différents  d'un  même  corps. 

L'auteur  critique  aussi  la  conception  des  unités  d'affinité  de 
M.  van't  Hoff;  il  pensa  qu'il  n'est  pas  exact  d'assimiler  à  des 
points  matériels  les  atonies  multivalents  ;  certaines  isoméries 
pourraient  s'expliquer  en  admettant  que  ceux-ci  possèdent  en 
quelque  sorte  des  pôles  diversement  conformés.  Il  y  aurait  lieu  de 
chercher  à  établir  cette  hypothèse  en  étudiant  les  molécules  les 
plus  simples» 

L'auteur  désirerait  voir  MM*  van't  Hoff  et  Wislioanus  s'expli- 
quer plus  clairement  sur  la  question  de  savoir  si  certaines  combi- 
naisons réputées  éthyléniquee  êbG^Gcd,  ne  seraient  pas  mélhjlé- 
niques  aAcC-GV»  l.  b, 

Sur  la  nature  négative  de  ter  tain»  *a4toa***r" 
*anique»;  V.  MÉTEIt  {D.ch.  G.,  t.  **.  p.  W44-É952).- La 
désoxybenzoïne  C6H*-CO-CH«-C«H*  et  le  cyanure  da  benzyle 
CGH5-CH*-CAz  renferment  de  l'hydrogène  (dans  le  groupe  mé- 
thylène) remplaçable  par  des  radicaux  organiques,  exactement 
comme  les  éthers  acétylacétique  et  malonique ,  bien  qtia  <% 
groupe  méthylène  ne  soit  pas  situé  entre  deux  carbonyies. 

Cette   propriété   ne    s'étend    pas    à   Téther    phénytocétiqtw 
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<>H^CH«C0*-OH*,  m  plus  qu'à  la  diphénylamide  phénylacé- 
iique  OH*-CHMîO-Aa(0»IP)». 

L'auteur  afesl  proposé  de  rechercher  quels  sont  les  composés 
qui  renferment  des  groupes  méthyléniques  acides,  et  quels  sont 
les  radicaux  organiques  qui  introduisent  cette  fonction  dans  la 
molécule. 

Les  homologues  du  cyanure  de  benzyle  et  de  la  désoxybenzoïne 
sont  indifférents.  Tels  sont  du  moins  le  nitrile  phényïpropionique 
C«H*-CH*-CH*-CÀz  et  le  composé  ÇW-CH'-CHï-CO-CW.  Il 
en  est  de  même  du  nitrile  cinnamique  C6H5-CH=CH-CAz. 

Par  contre,  le  dibenzylcarbonyle  C«H*-CH*-CO-CH*-C«H*  est 
facilement  attaqué  par  les  iodures  alcooliques  en  présence  d'éthy- 
late  de  sodium.  Tandis  que  le  nitrile  phénylacétique  jouit  de  pro- 
priétés acides,  les  nitriles  acétique  et  isobutyrique  sont  abso- 
lument indifférents. 

Tous  les  faits  qui  précédent  doivent  donc  faire  admettre  que  le 
radical  phényle  est  électro-négatif,  et  agit  comme  les  radicaux  car- 
bonyle  ou  azotyle  pour  rendre  acides  les  groupements  atomiques 
voisins. 

Il  en  est  de  marne  du  radical  phénylène.  Ainsi  le  nitrile  0-phé- 
nylènediacétique  C6H4(CH*-CAz)*  peut  être  aisément  transformé 

en  C«H*(CH<$£y 

Le  radical  naphtyle,  ceux  du  diphényle,  de  la  naphtaline,  du 
phènanthrène,  celui  du  thiophène,  le  thiényle  C4H3S,  introduisent 
également  dans  les  molécules  organiques  des  propriétés  acides. 

On  aurait  pu  croire  à  priori  que  le  radical  sulfuryle  SO*  devait 
se  comporter  comme  le  radical  carbonyle.  Or,  il  n'en  est  rien: 
tandis  que  la  désoxybenzoïne  C6H5-GO-GH*C6H*  jouit  depropriétés 
acides,  le  composé  C«H5-S0*-CH*-C6H*  est  absolument  indifférent. 

U  convient  d'ajouter  que  le  radical  phényle  ne  peut  pas  à  lui 
seul  introduira  le  caractère  acide  dans  une  molécule,  même  lorsqu'il 
s'y  accumule  :  le  di-  et  ta  triphénylméthane  sont  indifférents. 
L'éther  diphénylacétique  est  indifférent  comme  l'éther  phénylacé- 
tique lui-même.  Les  propriétés  acides  introduites  par  le  radical 
phényle  ne  sont  pas  entièrement  analogues  à  celles  qu'introduit  le 
radical  carbonyle.  Ainsi,  tandis  que  les  éthers  malonique  et  acé- 
tylacétique  renferment  2  atomes  d'hydrogène  successivement 
remplaçables  par  des  radicaux  organiques,  la  désoxybenzoïne  n'en 

waferiM  qu'un  et  son  honotegve  ^VGH-CO-C^H^stnidifr 
férent. 
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Ce  résultat  semble  d'autant  plus  inattendu  que  le  groupe  phény- 
lène  paraît,  du  moins  dans  certains  cas,  posséder  la  faculté  de 
rendre  aoides  les  2  atomes  d'hydrogène  du  groupe  méthylé- 
nique  voisin.  On  sait,  en  effet,  par  les  recherches  de  Gabriel,  que 

PH*  PO 

dans  l'homo-o.-phtalimide  C6H*<°  ^q^àzH,  on  ne  peut  pas 

remplacer  successivement  les  2  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
méthylène  par  des  radicaux  alcooliques.  La  substitution  porte  sur 
les  2  atomes  à  la  fois. 

Les  propriétés  acides  du  groupe  méthylène,  dans  la  désoxyben- 
zoïne,  étant  évidemment  dues  au  caractère  négatif  des  radicaux 
phényle  et  carbonyle  voisins,  l'auteur  s'est  proposé  d'augmenter 
cette  acidité  par  l'introduction  d'un  nouveau  radical  acide  dans  le 
groupe  méthylène  lui-même.  L'éther  acétique 

C«H*-CO-CH(OGaH30)-C6H*, 

qui  renferme  encore  i  atome  d'hydrogène  méthylénique  au  voi- 
sinage immédiat  des  trois  radicaux  phényle,  carbonyle  et  acétyle, 
est  parfaitement  indifférent. 

Le  nitrile  diphénylacétique  (C«H*)*CH-CÀz  réagit  sur  l'éthylale 
de  sodium  et  les  iodures  alcooliques  avec  la  même  facilité  que  le 
nitrile  phénylacétique  lui-même.  Les  produits  de  cette  réaction 
n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Les  homologues  du  nitrile  phénylacétique, les  trois nitrileso.,iB. 
et  />.-méthylphénylacétique  CH«-C«H*-CH*CAz  se  comportent 
également  comme  le  nitrile  phénylacétique  lui-même. 

L'auteur  ajoute  en  terminant  que  les  propriétés  acides  du  cya- 
nure de  benzyle  et  de  la  désoxybenzoïne  ne  se  bornent  pas  à  la 
substitution  de  l'hydrogène  par  les  radicaux  alcooliques.  Ces  com- 
posés peuvent  donner  lieu  à  d'autres  réactions  analogues  à  celles 
que  présentent  le  nitro-éthane  ou  l'éther  acétylacétique.  C'est 
ainsi  que  l'acide  nitreux  les  convertit  en  dérivés  isonitrosés  :  la 
désoxybenzoïne  se  transforme  en  C6H*-CO-C(ÀzOH)-C«H5,  et  le 
cyanure  de  benzyle  en  C6H8-C(Az-OH)-CAz.  Ces  dérivés  seroot 
décrits  ultérieurement.  ad.  r. 

Star  la  formation  éleetrelytiqne  de  l'eau  oxygé- 
née an    pèle  poaitif  *  M.  TRAUBE  (D.  ch.   £.,  t.  tO. 

p.  3345).  —  L'auteur,  poursuivant  Tordre  d'idées  développé  dans 
ses  travaux  antérieurs  (Ibid.,  t.  f  A9  p.  664  et  t.  18,  p.  1885.;  Bull., 
t.  46,  p.  210),  réfute  les  théories  de  M.  Richarz  (Wied.  Ann. 
Phya.  Ch.9  t.  SI,  p.  923);  ce  savant  admet  que,  lorsqu'on  clec* 
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trolyse,  comme  l'a  fait  H.  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [5],  t.  14, 
p.  354  et  t.  9f ,  p.  190),  une  solution  d'acide  sulfurique  à  70  0/0, 
l'eau  oxygénée  formée  au  pôle  positif  provient  d'une  oxydation 
de  l'eau  par  l'acide  persulfurique  engendré.  Or  cette  théorie  pu- 
rement chimique  est  absolument  inacceptable  :  l'acide  persulfu- 
rique  est  incapable  d'oxyder  les  acides  oxalique  ou  arsénieux, 
comment  pourrait-il  oxyder  l'eau,  dont  le  pouvoir  réducteur  est 
nul? 

L'auteur,  fidèle  à  sa  manière  de  voir,  admet,  contrairement  à 
la  loi  des  valences,  dans  l'acide  persulfurique,  comme  dans  l'eau 
oxygénée,  la  présence  de  1  molécule  d'oxygène  O-O,  possédant 
une  valence  diatomique,  et  pour  lui,  les  formules  suivantes  repré- 
sentent les  réactions  : 

2SO*H* + O  =  S*0«(0*)Ha  +  H*0 
S20«(0*)H2  +  2H*0  =  *SO*H*  +  H2(02). 

L'auteur  revient  sur  la  distinction  qu'il  a  précédemment  établie 
entre  les  deux  classes  de  peroxydes  :  1°  les  holoxydes  qui  donnent 
par  les  acides  de  l'eau  oxygénée,  qui  sont  plutôt  réducteurs 
qu'oxydants;  2°  les  vrais  peroxydes,  fortement  oxydants.  Les 
holoxydes,  auxquels  appartient  l'eau  oxygénée,  renfermeraient 
i  molécule  diatomique  d'oxygène,  c'est  ce  que  semble  avoir  en- 
trevu Schœnbein  dans  sa  conception  de  l'antozone.  Les  vrais 
peroxydes,  au  contraire,  renfermeraient  de  l'oxygène  atomique, 
au  lieu  d'oxygène  moléculaire.  l.  b. 

Rectification  an  sujet  de  la  formation  de  l'eau 
•xygenée*   M.  TRAUJBE.   (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3352).  — 

M.  Richarz  (Wied.  Ann.  Phys.  Ch.  t.  SI ,  p.  913)  avance  que 
M.  Hoppe-Seyler  aurait,  avant  l'auteur,  soutenu  cette  opinion  que 
Veau  oxygénée  se  produit  exclusivement  par  oxydation  de  l'hy- 
drogène et  non  de  l'eau.  Il  suffit  de  se  reporter  au  texte  de 
M.  Hoppe-Seyler  (Z.  /.  physiol  Ch.,  t.  *,  p.  24  et  t.  IO,  p.  86) 
pour  voir  que  sa  pensée  a  été  mal  interprétée  par  M,  Richarz  et 
que  ses  conclusions  sont  contraires  et  non  conformes  à  celles  de 
M.Traube.  l.  b. 

ftw  des  véhicule»  de  l'oxygène  ;  L,  1HETER  (D.  ch. 

(*-j  t.  fcO,  p.  3058).  —  Après  avoir  rappelé  les  travaux  de 
MM.  J.  Kessler  (Pogg.  Ann.y  t.  fi  S,  p.  218)  et  A.  Vernon-Har- 
wwrl  (British  Assoc,  réunion  de  1864,  p.  28)  sur  ce  fait  que  la 
réduction  du  permanganate  ou  de  l'acide  chromique  au  moyen  de 

HOUV.  8ÉR.,  t.  xux»  1888.  —  soc.  chim.  30 
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Vaoide  oxalique  est  aeeélérée  eo  présence  des  sels  de  manganèse, 
ceux  de  M.  H.  ïioessler  {Bing).  pol  /.,  1881, 1.  9dt,  p.  218)  rela- 
tifs à  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  par  l'air  singulièrement  faci- 
litée par  la  présence  de  sulfate  de  cuivre,  l'auteur  résume  une 
série  d'expériences  sur  le  même  sujet,  ayant  servi  de  thèse  inau- 
gurale à  M.  P.  Binnecker  (Tùbingen,  1887).  Dans  des  fioles  ren- 
fermant diverses  solutions,  chauffées  à  100°,  on  faisait  barboter 
simultanément  un  courant  d'oxygène  et  on  courant  d'anhydride 
sulftireux  ayant  tous  deux  une  vitesse  toujours  la  même.  Au  bout 
4e  quatre  heures,  on  arrêtait  l'expérience,  on  chassait  l'excès 
d!aoide  sulfureux  par  P-ébullition,  et  on  dosait  dans  chaque  liqueur 
l'aoide  sulfarique  formé.  On  trouve  ainsi  que  le  sulfate  et  le  chlorure 
manganeux  facilitent  singulièrement  l'oxydation  de  l'acide  sulfu- 
reux. Le  sulfate  cfa  puivrft  agit  d$  ffl^me,  mais  pioins  énergique- 
ment  ;  le  chlorure  qiivrifjviq  pt  m&rçs  Je  o^otyire  cuivreux,  sont 
encore  plus  actifs  que  le  sulfate  cuivrique  ;  l'oxyde,  l'hydrate  et  le 
métal  lui-même  sont  moins  actifs.  Les  sels  de  fer  et  de  cobalt 

* 

viennent  après  ceux  de  cuivre  au  point  de  vue  de  l'intensité  de 
Faction  de  présence  ;  les  chlorures  sont  plus  actifs  que  les  sulfates. 
On  n'observe  quUine  action  très  faible  avec  les  sulfates  de  nickel, 
ée  aino,  de  cadmium  et  de  magnésium  ;  enfin,  les  sulfates  de 
thallium  et  de  potassium,  ainsi  que  l'acide  sutftirique  Hbre  n'exer- 
cent aucune  action.  '  ' 

L'auteur  propose  pour  cet  ordre  de  phénomènes  le  nom  d'oxy- 
dation médiate  et  le  compare  à  la  fixation  des  halogènes  sur  les 
corps  organiques  en  présence  de  certaines  substances  auxiliaires. 

L.  B. 

Bu»  la  dlmoeiation  de*  hydrate»  de  l'ae&atf  àt 
flfnl  et  de  l'itypoeulllte  de  eodium  $  wi  BICIABII- 
EMBACH(i).  ch.  C,  t.  M»,  p.  2974).  —  L'auteur  a  étudié  la 
dissociation  de  ces  hydrates  par  son  procédé  (  Wied.  Ann. ,  t.  f  $j 
p.  688;  BuH.t  t.  4»,  p.  652J.  Pour  f  acétate  de  plomb,  if  trouve 
îpie  les  trois  molécules  d'eau  sont  retenues  avec  la  même  énergie* 
Pour  ce  qui  est  au  contraire  de  l*hyposulflte  de  sodium^  Mjude 
des  tensions  relatives  fait  voir  que  deux  molécules  d'eau  sont 
retenues  plus  énergiquement  que  les  trois  autres ,  en  sorte  que  la 
constitution  de  ce  sel'peut  s'exprimer  par  la  formule 

(Na2S203  +  2H*0)  +  8H*Q. 

Voir  du  reste,  pour  les  détails  et  les  tableaux  d'observations,  le 
mémoire  original.  l.  b* 


•w  la  itai»#fiHurit  4nw  ta  ktftif  et  #•  IttNtnr 

•ueeinylauceiiiiqiie  ;   A.    HAJ¥T9ZC||    g(  <Pi  HVWIr 

SIA^nv  (Z?.  cA.  Ç.,  f.  *Ç,  p.  28Qi-p8ii).  —  piar  a  désigné  sous 
le  nom  de  tautomères  (BuÏL,  t.  4S,  p.  310)  les  composés  dont  la 
constitution  peut  être  représentée  suivant  les  circonstances  par 
deux  formules  différentes  :  la.  ppemîère  pend  mieux  compta  de 
certaines  réactions,  la  seconde  d'autres  réactions. 

Jaeobsen  a  plus  tard  employé  le  mot  de  deemotropie  comme 
synonyme  de  tautomérie.  Les  auteurs  proppsent  de  oopserver  le? 
deux  expressions,  en  leur  attribuant  à  ehaaime  une  signification 
chstinpte. 

La  êêutemépfe  est  la  propriété  que  présentent  eertaine  oerps 
de  se  comporter  dans  quelques  réactions  typiques  oomme  s'ils 
avaient  une  constitution  variable  avec  ces  réactions  elles-mêmes. 
La  desmotropie  désigne  les  modifications  ieomériques  différentes 
que  peut  présenter  un  même  composé  tautomère. 

Exemple:  L'étherdichlorhydroquinonedicarbonique  (voir p.  Si 8) 
C«H*CW)^CO*C*H*)*  est  décrit  sous  deux  états  desmotropiques, 
l'éther  dichlorohydfoquinonedicarbonique ,  et  l'élher  dichloro- 
quinonehydrodicarbonique.  Au  oontrafre ,  le  produit  de  réduo 
tion  de  Féther  dioxyquinonediearbonique,  qui  n'-est  connu  que 
80U8  une  seule  fermé,  est  un  composé  tautomère  et  non  desmo- 
Npe. 

Parmi  les  corps  qui  présentent  la  tautomérie  et  la  deemotropie, 
il  faut  places  en*  première  ligne  l!éther  succinylsuceinique  et  un 
grand  nombre  de  ses  dérivés,  qui  se  rattachent  les  uns  à  la  qui* 
none,  les  autres  à  l'hydroquinone.  Pour  faire  ressortir  ces  pro- 
priétés, les  auteurs  groupent  ces  dérivés  en  tableaux  synoptiques 
que  nous  ne  pouvons  reproduire  toi,  et  pour  lesquels  liêus  en- 
voyons au  mémoire  original.  '"  %*        AD.  F. 


T7T 
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•*»  |»  inrfpamrtltn  de  l'aeUto  ift*fc)r4vl*iM  *    I«, 

ftKYpB(A.  eh.  G.,  t.  90.  p.  3881).  —  L'auteur  fait  remarquer 
que  T-emploi  d'up  excès  (Piode,  dans  la  préparation  de  l'acide 
iodhydrique  gazeux ,  permet  d'éviter  la  formation  incommode  eu 
dangereuse  4fcpi4g  ptyspJlQçqilx,  da  B&e*P&uçô  dîfeydrogène  et 
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d'iodure  de  phosphonium  ;  on  arrive  ainsi  au  rendement  théorique 
donné  par  la  relation 

P  4-  51  +  4HW  =  PO*H*  +  6HI. 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  100  parties  d'iode  et 
12  parties  d'eau  ;  le  bouchon  de  ta  tubulure  reçoit  un  entonnoir 
dont  la  douille  peut  être  obturée  par  une  tige  de  verre  rodée.  On 
place  dans  l'entonnoir  une  bouillie  formée  de  5  parties  de  phos- 
phore rouge  avec  10  parties  d'eau  et  on  fait  tomber  une  goutte  de 
cette  bouillie.  Lorsque  la  réaction  occasionnée  par  celle-ci  s'est 
calmée,  on  ajoute  une  seconde  goutte  et  ainsi  de  suite ,  en  procé- 
dant avec  beaucoup  de  précautions  pour  les  premières  portions 
(un  mélange  trop  rapide  occasionnerait  une  action  tumultueuse  ou. 
même  une  violente  explosion).  Les  dernières  portions  peuvent 
être  ajoutées  plus  rapidement  sans  inoonvénient  et  au  bout  d'un 
quart  d'heure,  sans  qu'on  chauffe,  la  réaction  est  complète.  On 
peut,  sans  vider  la  cornue,  y  rajouter  de  nouvelles  doses  d'iode, 
puis  de  phosphore.  Dans  ces  opérations,  on  trouve,  comme  résidu 
dans  la  cornue,  de  l'acide  phosphorique  sirupeux;  d'autre  part,  de 
l'iode  se  condense  dans  le  col.  On  recueille  l'acide  iodhy- 
drique  en  partie  à  l'état  gazeux,  en  partie  à  l'état  de  solution 
aqueuse  plus  ou  moins  concentrée  suivant  la  quantité  d'eau  placée 
dans  l'appareil  à  absorption.  Si  la  solution  était  souillée  d'un  peu 
d'iode  entraîné,  il  suffirait,  pour  la  décolorer,  de  la  chauffer  dou- 
cement ;  au  besoin  on  chaufferait  avec  très  peu  de  phosphore,  et 
on  distillerait.  En  procédant  ainsi,  on  trouve  des  rendements  tout 
à  fait  satisfaisants.  l.  b. 

Sur  rtkj&wmmtm*  pliMpfcwé  solide  fcyAr*myl<?  ■• 
FBAMME  \Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S*,  p.  341].  —  L'oxyde  de 
phosphore,  obtenu  par  Leverrier  en  abandonnant  à  l'air  une  solu- 
tion de  phosphore  dans  le  trichlorure  de  phosphore,  renferme  en 
réalité  de  l'hydrogène,  et  répond  à  la  formule  P*H(OH). 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  mélanger  des 
solutions  sulfocarboniques  de  phosphore  et  d'iode,  dans  le  rapport 
P*:I*  et  à  traiter  par  l'eau  froide  la  solution  sulfocarbonique  ainsi 
préparée.  Si  l'on  parvient  à  éviter  toute  élévation  de  température, 
on  obtient  ainsi  une  solution  aqueuse  parfaitement  limpide,  qu'il 
suffit  de  chauffer  à  80°  pour  voir  se  déposer  des  flocons  jaunes, 
insolubles  dans  l'eau,  constituant  le  prétendu  oxyde  de  phosphore. 
L'auteur  explique  la  formation  de  ce  composé  par  l'équation 

»PM34-9H*0  =  3HI  -MPOW +  P*H(OH)HI. 
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Le  composé  P4H(OH).HI  se  détruit  à  80°  en  donnant  de  l'acide 
ioilhydrique  libre  et  l'hydrogène  phosphore  solide  hydroxylé. 

Ce  corps  se  détruit  lentement  sous  l'eau,  rapidement  à  l'air 
humide,  en  donnant  de  l'acide  phosphorique,  du  phosphore  rouge 
et  de  l'hydrogène  phosphore,  suivant  les  deux  équations  suc- 
cessives 

3P*H(OH)  +  9HH>  =  4P  -f  2PH*  +  6PH*O.OH, 
6PH*O.OH  +  60* =6PO(OH)». 

Chauffé  dans  un  gaz  inerte,  il  se  décompose  suivant  l'équation 

suivante  : 

15P*H .  OH  =  3P*0*  +  40PH3  -f  44P. 

Cette  équation  est  quantitative  et  permet  de  déterminer  l'exac- 
titude de  la  formule  P*H.OH. 

Le  composé  P4H.OH  peut  être  obtenu  par  une  autre  méthode. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'hydrogène  phosphore  solide  dans  de  la 

potasse  alcoolique,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  on  obtient  une 

solution  rouge,  qui,  additionnée  d'acide  acétique,  fournit  un  dépôt 

du  corps  P*H.OH.  La  formation  de  ce  composé  s'explique  par  les 

équations 

P*H* + KOH  =  H*  +  P*H .  OK, 

P*H.OK  +  C2H*0*  =  CWO*K+P*H.OH. 

Le  composé  P4H.OH  se  dissout  dans  la  potasse  alcoolique,  sans 
dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  une  solution  rouge  qui  ren- 
ferme P*H.OK.  Ce  sel  se  détruit  par  l'eau  suivant  l'équation  : 

3P*H  .OK  +  8KOH  +  ÔH^O  =  P*  +  2PH*  +  6PH*0»K. 

Le  corps  P4H.OH  se  combine  avec  les  acides  iodhydrique  et 
phosphorique  pour  donner  des  produits  d'addition,  qui  sont  stables 
à  la  température  ordinaire,  mais  qui  se  dédoublent  lorsqu'on  les 
chauffe.  **>• *• 

Action  de  l'hydrogène  anlfuré  iur  l'acide  araé- 
ai«ae;  JB.  BRAU1VER  et  F.  TOIIICEH.  {Mon.  f.  Chem., 
t.  8,  p.  607).  —  Certains  auteurs  admettent  que  le  précipité  pro- 
duit dans  une  solution  acide  d'acide  arsénique  par  l'hydrogène 
sulfuré  est  du  pentasulfure  d'arsenic,  tandis  que  le  précipité  est, 
pour  d'autres  auteurs,  un  mélange  de  soufre  et  de  trisulfure 
d'arsenic. 

Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  cette  question  en  faisant  varier 
toutes  les  conditions  expérimentales  :   température,  rapport  de 
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rattitte  chtorttydrttju-ë  à  l;aéidé  afotënlÇue,  ritessl*  (lu  fc8Hrarit  d'hy- 
drogèHfe  éUihirà,  ftrësenëe  de  sets  éttàhêëfrS;  étfc. 

Nbufe  hotis  fabhhbrtS  À  donner  leurs  fcbhclûslbns,  en  tehvoyânt 
poiit:  lteê  détails  au  rtiêrtiotte  drtgiHal. 

L'kctidtl  tle  l'aBidë  Stlifdtè  sUi  tih8  sUltitibn  tti{UëUéë  d'acide 
arsénique,  ou  sur  une  solution  chlorhydrique  d'un  arséniaté  dd'rihê 
un  mélange  S8  pëtttl&Ulfllfê  el  de  triftlftlflire  d'ârtéflic  avec  du 
soufre.  Le  pentasulfure  est  d'autant  plus  abondant  qu'on  a  em- 
ployé plus  d'acide  chlorhydrique,  que  le  courant  d'hydrogène 
dillfliW  ft  éM  f>Ml  rtptttè,  et  là  tëntyéfftlifë  jtfBi  B*s§§  •  M  {^por- 
tion de  trisulfure  varie  nécessairement  en  sens  inverse  fe¥8B  l&S 
mêmes  circonstances.  L$àcidë  arsemqiië  est  rédtlit  plus  aisément 
qu'une  solution  âfeide  d'un  arséniaté)  surtout  en  présence  de  tel 
ammoniac.  Enfin,  il  est  plus  facile  d'dbtènft  Su  pentdsulfuto*  que 
du  trifculfure  smili  ad»  p. 

Nr  lén  «ntâmënifctéi  *  tti  de  KXORRfi  et  Pè  «fc- 

tttDWStLY  {Dk  eài  G.i  ti  *0»  p»  8049).  —  Les  auteurs  pour- 
suivant leur*  recherches  antérieures  {ibid.\  t.  ftf)  Jj.  1B83  )  Bull  \ 
t.  4«,  p.  327),  s'occupent  aujourd'hui  de  l'antimoniate  grenu  dé 
potassium  et  examinent  SubCBâStvëftièht  tes*  (jrbduits  qu'on  obtient 
par  les  méthodes  de  MM,  FPtfflf  [Attih  thirttt  phys.  (3),  t.  I*, 
p.  499],  Brunner  (Diugl.pol.  J.f  t.  f  AS,  p.  356)  etReynoso  (C.  /?., 

Lé  prërilîër  procédé  dé  M.  frfémy  ri*â  pas  réussi  à*  1  îttilëtit  ;  eB 
fondant  aé  là  potasse  en  excès  aVec  de  l'anhydride  âiitihionique  où 
de  rantimonlttté  goïiiifiëut  âe  HMrtSsiuffl,  regrettant  pttr  l'eau, 
évaporant,  et  reprenant  encore  par  l'eau,  il  n'a  eu  aucun  résidu 
îisoluDlë  (sauf  une  trace  d'àhtimôhialë  d'àrgeril  cHstallIri,  prove- 
nant du  creusdt).  La  solution  donnait  avec  1  âcéttflë  dS  iddilitti  iiti 
précipité  cristallin,  non  pas  imitiédiàténiëni,  niais  seulement  ifprèS 
ébulliiibn.  Il  est  donc  vraisemblable  que  le  pyroantimoriialè'  né 
préexistait  pas  dans  la  liqueur  et  qu'elle  ne  renfermait  que  de 
l'antimoniate  (niétâ-J.  Pour  le  prouver,  i'àutëui1  y  ajoute  de  I  alcool 
fort;  celui-ci  se  trouble  et  laisse  déposer  lentement  une  masse 
pâteuse  qui,  épuisée  par  l'atcôôl  et  desséchée  dans  le  Vide,  dfevienl 
friable.  La  solution  de  celle-ci  donne  seulement  quelques  flocons 
avec  l'acétate  de  sodium,  et  ne  fournit  qu'après  ëbullition  le  pré- 
cipité cristallin  du  pyroantimôniaiè  àcidé  de  sodium.  L'analyse 
conduit  à  une  formule  très  voisine  de  celle  de  rantimoniatè  goïn- 
meux  de  potassium. 

L'auteur  n'a  jamais  réussi  à  isoler  le  ^yroànlimoniaté  neutre  <fe 
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potassium  K*Sb*07  de  M.  Fremy  |  cette  prétendue  espèce  n'est 
qu'un  mélange  de  potasse  et  d'antimoniatej 

Il  a  répété  une  expérience  due  à  M,  Riebkhèf  (Dftift*.  pal.  i.  t 
1. 1 4**  p.  818)  j  on  fait  beuillir  du  sulfure  kntimoniquë  ftvëtJ  tifie 
lessive  de  potaséé  \  il  es  fait  de  farttiinohf&te  et  du  Btilfatolthb^ 
oiata  ;  bn  ajoute  Mers  un  excès  d'hydrate  tuitriquë  et  Peu  peu*B 

suit  rébullitioa.  Le  sulfosel  est  ramené  à  l'état  d'bty&ty  le  liqfeeifr 
filtrée  laisse  déposer  d'abord  tttt  pbu  a'ftrttiffloniatë  «lWWqué  Wis- 
tallinj  puis,  si  Ton  concentre,  on  a  une  masse  blanbhë;  pAtettSt 
qui,  séparée  de  l'eau-mère  très  alcaline  et  lavée  à  l'eau  froide,  ne 
làfcSb  ijtl'dh  tikséS  niiblé  résffiU  IBfni»  J>af  H6  FMtftrtffltetS  fèb- 
raeui  (AttMlysé).  M  ëueôre  pas  d«  k*Sb«0* . 

Cuarit  il  la  sêcottd'é  ïnéthbde  de  M.  ErVrity,  gltè  h*  pas  dfititâ- 
tage  foUrilt  de  ^roMimbtiiâl'é  grériii  ;  oïl  faisait  bôUillîr  B81& 
égali*  d'aritithottlal'e  gonlmetik  et  de  potasse  à  l*glat  dé  solUlibii 
conœhtr'ée.  Ici  'éhcorë  bn  tfobtieBl  (jUë  de  l'àntimbhîâlS  gôi&ffiôdi 
(ànâlydfe). 

Lé  procède  Brunner  consiste  a  fondre  ad  rotige,  bar  petites 
portions,  poids  égaux  de  iditrê  el  d'émétique  ;  après  fusion  d'un 
quart  d'heure  et  reïrdidissementi  oii  reprend  par  reau  chaude.  H 
se  dépose  une  poudre  blanche  ;  la  hqueur  étant  évaporée  et  le 
résidu  repris  par  l'eau,  il  resté  unfe  nouvelle  quantité  de  foudre 
qui,  réuhie  à  la  précédente  et  lavée  soigneusement  à  l'eau  chaude, 
doit  donner  le  sel  grenu.  L  auteur  à  vérifid  tes  assertions  de 
M.  Brunner,  mais  l'analyse  du  produit  lui  donne  un  rapport 
K*0  :  Bb*Ô*  =  1  :  1,1&  en  thSfénne.  H  se  M  SaHd  &'Mê  tlfes  mé- 
langes variables  d'antiraoniate  (meta)  aveé  dès  anttmbnifttes  pins 
acides.  bM  tfrëbfeétè  (argent  6\i  jmrtelainé)  4dnt  tottjblift  JHUs  en 
moins  attaqués. 

Le  procédé  Keynoso  consiste  à  oxyder  par  le  permanganate  de 
txttàsstbth  Wê  feÔftitlon  8'aMMlbhilê  dé  sdâlliHi  Wffittffté  ¥eW  fo  ; 
6n  fltlft,  m  mxmïïè  fbFtfeihent  m  baiïttaâMe  «  «H  «pfeé  te 
résidu  par  l't&ù  froide,  il  réèté  une  nlatléPé  dbftl  là  Boniprjf itfôB 
est  très  fegnèiblbttifent  R*0,Sb*0*  +  5H*0;  100  pàrtifes  a'eàtt  &  «J* 
dissolvent  2,81  i>drtîéS  de  sbl  supposé  ahhydrè;  W  febltlthifi  ddhftti 
uti  prtfcijriiè  cristallin  bVec  leé  Setë  db  sbdlhni.  LHUtedr  &  SlbdM 
en  outrb  «es  fcchantillonê  db  ifyrttàhtimbniàtô  &è  pbtâô'siurd  dS  tt 
maison  Schering  ;  ceux-ci,  à  part  une  trace  de  carbbrifité  et  dH26* 
tite  te  tôtesàibb,  offraient  te&  tJrbprlétèfe  dtt  produit  R6Jr69stt. 

L'auteur  donne  ensuite  le  tableau  des  ,pertes  de  poids  subies 
pur  tes  sels  de  diverses  provenances ,  lorsqu'on,  les  calque;  à 
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diverses  températures  variant  de  122°  à  330*  et  au  rouge  ;  il  re- 
produit sous  forme  graphique  les  indications  de  ce  tableau. 

Une  molécule  d'eau  est  retenue  dans  ces  sels  avec  plus  d'énergie 
que  les  autres  ;  on  a  donc  bien  affaire  à  un  pyroantimoniate  acide 
de  potassium  K*H*Sb*07.  +  4H*0  et  il  y  a  parallélisme  avec  le  sel 
de  sodium.  L'eau  bouillante  ramène  le  pyroantimoniate  à  l'état 
d'antimoniate  gommeux. 

Les  auteurs  se  proposent  de  poursuivre  leurs  études  sur  les 
antimoniates.  l.  b. 


Swr  des  eriataax  de  «rtaa  *   V.   ira  IEP) 

VICH  (Z.  /.  JTr.,  t.  f  S,  p.  136).  —  L'auteur  a  examiné  des 
cristaux  de  ce  carbonate  provenant  de  la  soudière  de  M.  B.  Rei- 
nitzer,  à  Ebensee  ;  leur  formation  (qu'on  évite  autant  que  possible 
industriellement),  s'effectue  entre  50  et  85°  dans  des  solutions 
presque  saturées  de  carbonate  de  sodium,  en  présence  de  sulfate 
et  de  chloruré  de  sodium.  Les  cristaux  formant  de  belles  géodes, 
sont  de  unes  aiguilles  ou  des  prismes  clinorhombiques  atteignant 
15  millimètres  sur  6  millimètres,  allongés  et  fortement  striés  sui- 
vant Taxe  de  symétrie  ;  clivage  p.  Faces  a1  p  m,  et  diverses  faces 
de  la  zone  />Af ,  soit  a*/*  at»/i8  a*&/«  a»/1  (notation  de  M.  Des  Cloi- 
zeaux).  L'auteur  profite  de  la  perfection  des  échantillons  pour  dé- 
terminer les  données  cristallographiques  avec  plus  de  précision 
qu'on  a  pu  le  faire  jusqu'à  présent.  Densité  2,14. 
L'analyse  faite  à  l'usine  Reinitzer  conduit  à  la  formule 

8Na20,4C02  +5H20      ou      Na^CO*  +  NaHCCP  +  2H*0; 

on  admettait  en  général  que  le  trôna  ou  urao  est  un  sesquicarbo- 
nate  2Na*0,8COH-4H«0  ou  Na*CO»+2NaHCO*+8H*0  (1). 

L.  B. 

Sur  1»  formation  d'hydrates  de  lithium  an  seia 
de  solutions  alcooliques,  avee  remarques  sur  le 
dosage    du    lithium  ;   C.  C2ÔTTIC2    (D.  ch.  G.,  t.  t#, 

p.  2912) .  —  En  évaporant  au  bain-marie  une  solution  saturée  de 
lithine  anhydre  faite  à  chaud  dans  l'alcool  à  96°, 8,  l'auteur  a  obtenu 
un  dépôt  grenu  qui,  après  avoir  été  essoré,  s'est  montré  exempt 
d'alcool,  et  offrait  une  composition  très  voisine  de  la  formule 
LiHO  +  0,5H*O. 
En  répétant  l'expérience  précédente  avec  de  l'alcool  à  62*,8, 

(1)  Ce  travail  est  bien  d'acoord  avec  une  note  récente  de  M.  de  Mond&ir 
(C.  J*„  u  4M,  p.  1606),  yy.  de  Jm  B.) 
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lequel  dissout  beaucoup  mieux  la  lithine,  le  résidu  de  Pévapora- 
tion  s'est  montré  en  partie  formé  de  petites  aiguilles,  en  partie 
grenu;  sa  composition  s'exprimait  par  la  formule  LiHO  +  H*0  (1). 
L'auteur  dosait  la  lithine  en  reprenant  par  l'acide  sulfurique 
et  calcinant  pour  avoir  Li*SO*  ;  il  fait  remarquer  à  ce  sujet,  qu'on 
obtient  dans  ces  circonstances  le  sulfate  neutre  de  lithium  beau- 
coup moins  facilement  qu'on  n'obtiendrait  ceux  de  potassium  et  de 
sodium.  En  effet,  si  l'on  ne  calcine  pas  longtemps  et  fort,  on  ob- 
tient un  bisulfate  de  lithium  LiHSO4,  très  résistant  à  la  chaleur. 
Il  faut  donc,  lorsqu'on  dose  le  lithium  à  l'état  de  sulfate,  avoir 
grand  soin  de  calciner  longtemps,  jusqu'à  ce  que  le  poids  du 
résidu  ne  varie  plus.  l.  b. 

Sur  l'iMlure  et  le  bromure  mereureu  cristalli- 
sé*; A.  SimOJHAN  [B.  eh.  G.,  t.  *0,  p.  2818).  —  I.  Iodure 
mercureux.  —  On  fait  bouillir  avec  un  excès  d'iode  une  solution 
saturée  d'azotate  mercureux  bien  exempte  de  sel  mercurique  ;  on 
décante  le  liquide  chaud  et  on  le  laisse  lentement  refroidir  ;  celui- 
ci  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  paillettes  transparentes,  jaunes, 
très  éclatantes.  On  les  recueille  sur  un  filtre  et  on  les  lave  à  l'eau 
froide,  d'abord  acidulée  par  l'acide  nitrique,  puis  pure  ;  enfin  on 
sèche,  en  ayant  bien  soin  de  faire  toutes  ces  opérations  à  l'abri 
de  la  lumière  qui  noircit  le  produit.  Celui-ci  se  montre  composé  de 
lamelles  carrées;  l'analyse  a  fait  voir  qu'il  est  formé  d'iodure 
mercureux  pur.  On  obtient  la  même  substance  en  ajoutant  à  froid, 
par  petites  portions,  une  solution  alcoolique  d'iode  à  une  solution 
de  nitrate  mercureux,  et  agitant;  les  cristaux  sont  seulement  plus 
petits.  Si  l'on  ajoute  trop  vite  la  teinture  d'iode,  le  précipité  jaune 
est  floconneux,  mais  possède  toujours  la  même  composition. 

La  réaction  est  représentée  par  l'équation 

2Hg*(Àz03)2  +  P=  Hg*P  +  2Hg(Ai03)*. 

Les  cristaux  chauffés  deviennent  rouges,  comme  l'a  montré 
M.  Yvon  (C.  R.f  t.  94,  p.  1607);  seulement  le  changement  de 
teinte  est  graduel  et  non  brusque  (Yvon  70°)  ;  à  100°,  la  teinte  est 
encore  jaune.  La  sublimation  commence  vers  115°  (Yvon  190°). 
La  fusion  a  lieu  vers  290°,  d'accord  avec  M.  Yvon  ;  mais  il  y  a  dé- 
composition partielle. 

Le  dosage  de  l'iode  dans  le  sel  a  été  fait  en  chauffant  celui-ci 
&vec  de  la  poudre  de  zinc  (ou  de  magnésium)  purifiée,  reprenant 
par  l'eau,  et  dosant  l'iodure  dans  la  liqueur.  Pour  doser  le  mercure, 

(1)  Déjà  obtenu  d'âne  solution  aqueuse  par  GmeliD,  analysé  par  Muretow 
0-  eu.  G,L5,p.  331.)  {N.  de  i«  A) 
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on  a  attaqué  le  sel  par  l'acide  nitrique,  neutralisé  la  liqueur  par  le 
carbonate  de  sodium»  précipité  celle-ci  par  l'acide  sulfhydrique, 
lavé  ië  sulfure  mercurique  avec  une  solution  chaude  de  sulfite 
de  sodium  pour  enlever  le  soufre  libre*  et  pesé  HgS.  Trouvé  :  iode 
38,46;  38,65;  38,57  et  38,42;  mercuf* 88,24  et 61 ,32 (calculé pour 
Hg*I*  38,74  et  61,26)* 

L'iodure  mercureux  cristallisé  possède  les  mêmes  réactions  que 
l'ioriure  amorphe  obtenu  par  précipitation.  On  sait  que  ce  dernier 
offre  le  plus  souvent  une  teinte  verte)  oe  phénomène  est  dà  à  une 
action  secondaire  de  l'iodure  de  potassium  en  excès  sur  l'iodurB 
jaune,  ce  réactif  tendant  à  former  du  mercure  et  de  l'iodure  mercu- 
rique} la  nuance  verte  provient  d'une  trace  de  mercure*  Si  l'on 
ajoute  brusquement  à  une  solution  concentrée  d'iodure  de  potas- 
siuiii  bit  ëxcèfi  tTâidtâtb  ttiëràttttMi  ërl  fioMtidti  étôrtdtiS,  oh  3BtIênt 
un  pr-écipité  jdUnë  de  Hg*la  pur.  L'ibtiubfe  alntif^riS  Bfel  ghcèrë  f>td§ 
altérable  à  la  lumière  que  i'todUrë  cristallisé;  il  se  dissdiii  à  bhàità 
dans  une  éotution  de  nitrtite  itiércUtëuk,  6t  ËHàt&llIbë  |Mtt  HMÂ% 
sèment  aveb  l'aspect  ihdlqUé  plus  haut. 

IL  Êvotiùre  iûeïcùvmù.—  Le  .bh)rtie,  agité  âVBb  tiftè  bbiutloil  «ft 
nitrate  ittéfrcUtettk,  y  M  naître  le  ihôîttë  ^réfet^llfe  qdë  rJbhtierait  W 
bfromurë  de  ^ôtkssiurti  ;  ad  mlrifoscopè,  ôh  âpëtçotl  dé  pëUteS 
lamellb*  Jîàr+ëeS  â  angles  trôhcjUés.  Le  pWcirJitt  Mi  M»  dlsâtfilt 
â  chaUd  dans  Une  solution  dé  hitr&te  merbdtbu*  ei  è*éh  dépose  88 
nouveau  pat-  lerit  refroidissement  eh  l&nlëllës  bîâhcHgé  liâtfftS. 
semblàblëê  au*  pt-écédenteii,  màtè  J)ÎUs  gHtttdéis.  Ce  dëpÔl  n'ëSl 
autre  que  dll  brdriiUi'e  hièrcUi  eux  ;  èâ  production  éû  plUS  hêi 
que  celle  de  l'iodure.  Oïl  peUt  encota  l'obtenir  âVëë  dëà  étfllttton* 
aqUeUses  ou  alcooliques  dé  bi*orhë.  L§  brdmtih*  mëfthifeui  fé' 
bien  moiiis  aliénable  par  là  lûihiêtë  qdé  hodttrô. 

La  réaction  s'exprime  par  là  formule 

2Hg*(Az03)2  +  Br*  =  Hg*Br*  -f  2Hg(Az03)*, 

laqdëllë  a  pu  être  vérifiée  pat1  l'ahâlyse  quantitative) 

Le  bromure  mercureux  se  shbllme  Saris  défcômjprtëitirjfi  êH  petite 
lamelles  à  340-850*.  L'analyse  adonné  !  brorhe  1*8,58  et  #»5*{ 
mercure  71,87  et  70,72  (calculé  pour  Hg*Br*  28j67  et  71,48). 
Le  bromure  mercureux  est  noirci  avec  dépôt  de  iriereUW  paf 
alcalis,  l'ammoniaque,  l'acide  chlorhydrique  bonceUtré  bouillait; 
il  se  dissout  dans  les  acides  snlfUrique  ou  nitrique  ooncedtrtt 
chauds.  Il  est  attaqué  à  la  longue  par  urtë  Sdhltidtt  cRattdé  de  em- 
mure de  potassium.  Il  ressemble  beaucoup  au  calomel  par  6^ 
réactions;  ti  P> 
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M*  le  JMMI  4toHIH|fe4  de  l'M>i  *i  Ht  THORl^K  et 

A.  V:  fiJtttAtl!  (£?  et  0.,  t.  »0,  p.  8036).  —  Réponse  à  un 
récerit  tMvfaHSë  M.  G.  KTO8§(/jMtfM  p.  2365;  «*//>,  t.  *•*  p.  193); 
ce  dëi-hiëf  fa'à  jâfflMte  téuâSi  à  préparer  de  brdmftiirate  de  potas- 
sium, qui;  HjpMé  pàf  t'eaii,  he  laissât  pà§  un  pou  d'or  métallique 
corititte  m\m  It  m  pwbàblè  cjii'il  hé  s'était  pas  pfréitmni  contré 
lès  poti&iêfrëd  dé  l'ait  btl  rttfctiôtt  dfek  filtres  de  fripië*.  Led  auteurs 
afflHttëht  fSbdtàlr  ttftJpëréi'  BO  ^àrtiWés  ëtitiNJtt  dé  tel  ftbsèlu- 
ment  pur  et  soluble  «aitè  fgftldu;  D'tltitrë  piirtj  )H  hiéthbdô  dé 
M.  KrQSS  lAfksë  a  tféfeif  et  gfi  6ë  Bfen*  ejue  KAuÔf*  de  peut  être  en- 
ti§H*tnëHt  SSBhé  ^  lft  chalétlr  gtttfô  ëubli*  Une  pfeftë  en  brome  ; 
cette  &Utô  S'èrfëd!1;  jointe  à  1H  jttébedëMë,  pefrmel  de  croire  qtw 
le  fehi»e  4 98; 64  trouvé  p&F  M.  KHtèd  polir  le  poids  atomique  de 
l'ôr  ell  tft>t>  ffeiblB.  Lëë  ttUtélirfc  maintiennent  qUè  lsl  valeur  trouvée 
par  edx  ëftt  pliië  VbMlrië  de  1H  vérité.  D'ailleurs,  une  dommunica- 
tion  ihfiflitë  de  M:  Mallet  a  le  flttï/sfi  Asbociàtioh  tend  à  prouve* 
que  le  poidé  atomique  de  l'bi»  h1  est  pas  inférieur  à  196,8.     a.  b, 

Heejhereliea  sur  Fart  «•  KRIS8  (Lieb.  Àmuf  t,  *39, 
p.  30-78).  —  Les  nombres  trouvés  par  les  divers  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  la  détermination  du  poids  atomique  de  l'or,  pré- 
sentent de  telles  divergences  que  de  nouvelles  recherches  à  ce  sujet 
ont  paru  nécessaires  à  l'auteur.  Les  déterminations  effectuées  jus- 
qu'à ce  jour  peuvent  en  effet  être  résumées  par  le  tableau  suivant  : 


\\      Ai 


Proust...  f. 
OberiiBn}. 


»i 


«. 


Tbomson 


terttlln 


Pelletier. 
Jawl..., 
Mal.... 


BeneUu 
UtoI..;. 


BAIS». 


1806 
lé06 

\m 

1812 
1813 

i       i 

1819 
1821 

\m 
tels 

1844 
18k) 


■tTHOD». 


Analyse  de  l'oxyde  aurique . . . . 

Idem ; 

ÎUritlOa  do  Chlorure  IttridUé 
par  le  sulfate  ferreux 

Dissolution  de  l'or  dans  l'eau  ré- 
gale de  cbncerilration  cdrihué.. 

Décomposition  do  chlorure  d'or 
par  le  mercure.. 

Analyse  de  liodure  aiireui.  ... 

Analyse  de  l'oxyde  anrique. ... 

Analyse  du  tniorôorite  de  po- 
tassium  

Analyse  du  chloraurato  db  so- 
dium  

Analyse  du  cblorauraie  de  po- 
tassium  

Oxydation  de  SO«  par  AuC)*... 


ftofttftl 

de 

âèlèrmihd- 

Uodi. 


POIM 

atomique 
trouvé. 


1 
3 

4 

1 

2 

i 
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5 
2 


77,2 
231,5 

217,6 

tti,b 

196,7 
238,2 
201 

101,4 

179 

496,20 
195,83 
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Préparation  de  l'or  pur.  —  L'auteur  a  employé,  comme 
matière  première,  de  l'or  affiné  du  commerce,  obtenu  par  précipi- 
tation du  chlorure  au  moyen  du  chlorure  ferreux.  L'or  a  été 
dissous  dans  l'eau  régale  et  la  solution  évaporée  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  commencement  de  dépôt  de  chlorure  aureux; 
à  ce  moment,  on  redissout  le  dépôt  par  quelques  gouttes  d'eau 
régale,  et  on  étend  la  solution  d'une  grande  quantité  d'eau  (10  litres 
H*0  pour  100  grammes  d'or)  de  façon  à  précipiter  le  chlorure 
d'argent,  soluble  dans  les  acides  concentrés. 

La  solution,  filtrée  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  est  évaporée 
en  présence  d'acide  chlorhydrique,  et  le  chlorure  aurique  ainsi 
obtenu  est  traité  comparativement  par  les  méthodes  suivantes  : 

1°  Précipitation  par  I acide  sulfureux.  —  L'or  précipité  est  lavé 
à  l'eau,  séché  à  170-180°,  soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sul- 
furique  tant  que  ce  réactif  dissout  une  trace  d'argent,  lavé  à  l'eau 
bouillante  et  séché.  On  le  soumet  ensuite  à  une  fusion  avec  du 
bisulfate  de  potasse,  pour  éliminer  le  palladium,  puis  à  une  fusion 
avec  du  nitrate  de  potasse,  pour  éliminer  l'iridium  et  le  ruthé- 
nium. Enfin  on  le  redissout  dans  l'eau  régale,  et  on  le  reprécipite 
par  l'acide  sulfureux. 

2°  Précipitation  par  r acide  oxalique. —  L'or  est  soumis  aux  mê- 
mes traitements  que  précédemment,  par  l'acide  sulfurique,  le 
bisulfate  et  le  nitrate  de  potasse. 

8°  Précipitation  par  le  chlorure  ferreux. 

4°  Combinaison  des  trois  méthodes  précédentes.  —  L'or  est 
précipité  par  le  chlorure  ferreux,  traité  par  l'acide  sulfurique,  le 
bisulfate,  le  nitrate  de  potasse,  redissous  dans  l'eau  régale,  préci- 
pité par  l'acide  sulfureux,  redissous  dans  l'eau  régale,  enfin  pré- 
cipité une  dernière  fois  par  l'acide  oxalique. 

L'auteur  ajoute  que  tous  les  réactifs  dont  il  s'est  servi  avaient 
été  préparés  par  lui-même,  de  telle  sorte  que  leur  pureté  était 
certaine. 

Spectre  de  Tor  dans  Tétincelle  <f  induction.  —  Les  résultats 
obtenus  par  l'auteur  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  de 
Lecoq  de  Boisbaudran,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 

Longueurs  d'onde  des  raies  observées. 


Leeoq  de  Boisbaadrtn. 

G.  KrûM. 

Lecoq  de  Boisbiadrm. 

G.  Krisf 

627,8 

627,5 

583,6 

583,8 

696,-7 

696,8 

572,5 

572,4 

692,6 

592,6 

665,8 

664,8 

686,8 

686,4 

660,1 

— 
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Leeoq  d«  Boisbatrinn. 

G.  Krfiss. 

Leeoq  de  Boiabudrao. 

G.  Krûss. 

515,8 

546,3 

506,3 

506,0 

534,T 

535,6 

481,2 

480,6 

531,0 

531,4 

479,3 

479,2 

528,7 

529,4 

460,8 

460,4 

525,9 

526,0 

449,0 

448,9 

524,2 

524,2 

443,7 

— 

523,0 

— 

433,8 

— 

821,0 

— 

431,4 

431,8 

517,2 

517,5 

406,4 

— 

514,8 

514,1 

— 

400,9 

512,5 

512,7 

« 

Ces  quelques  différences  seraient  dues,  suivant  l'auteur,  à  une 
trace  de  palladium  et  de  platine  dans  l'or  employé  par  M.  Leooq 
de  Boisbaudran. 

A  propos  de  ces  déterminations,  l'auteur  attire  longuement  l'at- 
tention sur  la  nécessité  absolue  de  faire  toujours  les  observations 
spectroscopiques  exactement  à  la  température  où  l'on  a  déterminé 
les  constantes  de  l'appareil  dont  on  se  sert;  il  fait  ressortir  par 
quelques  exemples  les  écarts  que  peut  introduire  dans  les  déter- 
minations une  différence  de  température  de  quelques  degrés  seu- 
lement. 

dosage  db  l'or  (en  commun  avec  L.  Hoffmann).  —  La  pré- 
cipitation de  l'or  par  l'acide  sulfureux  peut  être  employée  dans  les 
opérations  quantitatives;  elle  présente  les  avantages  suivants  :  on 
peut  filtrer  l'or  immédiatement  après  la  précipitation  ;  en  outre  le 
métal  est  plus  facile  à  laver  que  s'il  a  été  précipité  par  les  sels 
ferreux. 

La  précipitation  par  l'acide  oxalique  parait  donner  une  petite 
perte  en  or.  La  précipitation  par  le  chlorure  ferreux  fournit  d'ex- 
cellents résultats  au  point  de  vue  quantitatif. 

Séparation  de  For  davec  les  métaux  du  platine.  —  i°  Or  et 
platine.  —  Il  suffit,  pour  séparer  ces  deux  métaux,  de  traiter  leur 
solution  chlerhydrique  par  l'acide  oxalique  :  l'or  seul  est  précipité. 
Si  Ton  emploie  comme  réducteur,  soit  le  chlorure  ferreux,  soit 
l'acide  sulfureux,  une  certaine  quantité  de  platine  est  entraînée 
dans  le  précipité. 

2°  Or  et  iridium.  —  Ces  deux  métaux  6ont  complètement  sépa- 
rés par  chacun  des  trois  réactifs,  acide  sulfureux,  acide  oxalique, 
chlorure  ferreux. 
3°  Or  et  palladium.  —  L'acide  sulfureux  produit  une  séparation 

complète;  l'acide  oxalique  et  le  chlorure  ferreux  entraînent  un  peu 

de  palladium  dans  le  précipité. 
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4°  Or  et  rhodium.  —  Les  trois  réactifa  produisent  une  ssp&fiar 
tion  complète. 

5°  Or  et  ruthénium.  —  Les  trois  réaotife  amènent  également 
la  séparation  complète  de  ces  deux  métaux.  ad.  r. 

Sur  le*  éléments  constitutif)*,  .  <|es  terres,  ?*?**  » 
spectres  d'absor  ptfon  ;  €L  KllijSS  et  Ii.-F.  IfJfjSOK 

(D.  ch.  (?.,  t.*©,  p.  3067).  —  Les  auteurs  répondent  a\jx  gpitiques 
élevées  par  M.  G.  H.  Bftiley  (Ibid.,  p.  2169;  J»a//.,  t.  #f,  p.  201) 
au  sujet  de  leur  récent  mémoire  (D.  ch.  Q.v  t.  *©,  p.  %\%i  ;  /?«//., 
t.  4S,  p.  121).  Pour  ce  qui  est  des  objections  relative*  à  ltappré- 
cioMpn  da§  ipleflgiMë  relative  df$  Mies,  i(  sufêt  dp  gfl  KRQtt5r  âu 
méffîOirp  Qçigipftf  flftur  VPJr  flUg,  grâce  à  Ift  perfgfitj$i  ^jj  %B&C£P*- 
cope  employé,  aux  observations  très  répétées  aygp  4M  WWpSB- 

trfltio^  très  diverse*,  etp.,  cette  «pprécintipp,  fio«t  l*$  wt^urs 

i*W  pas  eu  la  prétention  de  faire  wne  nifleur^  pffrq  tpqte§  les 
garanties  ()c$ji:a|)les.  Répondant  qu  segpnd  peint,  Wty.  Kxusô  et 
Nîjsqp  qpt  prjg  tqutgs  les  prêchions  Rfl§^N  flPHF  teWfi*  ^ 
copfysipne  4ue?  H  lu  superposition  pp<$i!)lp  ftë  kARflfâ  0H«  9  des 
métaux  divers.  Epfjq,  troisièmement,  il  n'y  g  nus  jteuite  PWmdre, 
avec  M.  Bailey,  l'influence  perturbatrice  de  l'acide  nitriqug  \\kve, 
car.  les  auteurs  g'qnt  jeudis  pjpénmefità  que  &uç  dqs  gplutiftps  de 
pintes  ay^Pl  déjà  gijbi  un  pqjnmeiipemeiit  dq  0éfiqm»o§jtiBfl  p^r 
ypie  de  caleinalion,  et,  par  pqftçéqqpBt,  &emr$§  «H  légèr«meDt 
basiques,  l,  p. 

Sur  le*  éléments  constitutifs  des  terres   r§fpf|  * 

fM*9*ir?p  4  *fcf  omtifui  fr  R.  B4I i*T  (A  p*:  £.,  t.  *•. 

p.  q^fë).  —  L'ftpteur,  réNBftdapt  eiicû^  uffô  fqig  q  yty,  fcrûss  et 
Nilson  (Ibid.,  t.  *Of  p.  8Qff?,  yoir  pMq$8H$)t  JPWSMeitf  |0S  pri- 

tiqups  aq  sujet  de  ruparéçialip»  de  l'intensité  pelâtes  4«*  bftPdes 

d'absorption  et  4es  diduptjpqsfc  e^  Jippc  W  fevaiw;  f)q  la  simplicité 

on  de  )4  corapig$ité  (je  te}  eu  tel  méuii.  l)  pr^lnt  qttfuw  ppbU*- 

flipteurs  qe  s'ejtppseflt  *  0QS  erreurs  §eœbl«MfiS  £  <$){<$  gafls  les- 
quelles est  Jomhé  ty.  Pelftfafltajpe.  P  sîwqdflpnp  $ty  Tfipte  ses 
critiques  au  sujet  de  l'emploi  des  solutions  nitrique  \\  y  qyaituo 

Ipqlentppdu  ewr  ce  po«U.  ^  p. 

Contribution    à    la  chimie    du    mai|s;s>«|fs^{  Pf* 

f»4*»B  [-fo«f4j.  /./«wftfc  C*?  (2),  t.  «ti  B-  4q*-<Ml- 
Mn*(SO)a.SO*H»  +  4HaO.  -  On  mAfcqge  JpQ  g^fliweg  ^4e 
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sul/urique  concentré  et  8  grammes  de  permanganate  de  potassium 
et  on  chauffe  doucement  le  tout  en  agitant;  l'heptoxyde  de  man- 
ganèse, qui  prend  naissance,  se  dissout  dans  l'acide  en  excès. 
Lorsaue  la  température  atteint  70°,  on  voit  se  produire  un  déga- 
gement d'oxygène;  on  doit  alors  modérer  la  réaction  en  refroidis- 
sant, et  éviter  que  la  température  atteigne  100°.  On  voit  bientôt  se 
déposer  des  cristaux  rougeâtres,  qu'on  purifie  par  essorage  et 
lavage  à  l'alcool,  puis  à  Péther.'  Ce  corps  répond  à  la  formule 
ci-dessus. 

Traité  par  une  petite  quantité  d'eau,  il  se  décompose  suivant 
l'équation  : 

Mn*(SO*)3.  SO*H*.4H*0  +  JPO  =  SO*Mn  -|-  3SOW  +  MnO*. H*0. 

Cette  décomposition  prouve,  suivant  l'auteur,  que  les  deux  atomes 
de  manganèse  du  sulfate  manganiaue  fonçlipnnent  ({ans  ce  sel 
avec  une  valence  différente  ;  l'un  étant  bivalent,  l'autre  tétravalent. 
La  décomposition  par  l'eau  aurait  lieu  en  deux  temps  ;  i)  se  ferait 
d'abord  un  mangânite  manç^netyx  et  de  l'acide  sulfurique,  qui 
réagiraient  ensuite  l'un  sur  l'autre  pour  donner  du  sulfate  de  man- 
ganèse et  de  l'acide  manpaneux  (bibxyde  hydraté).  C'est  ce  qu'ex- 
priment les  équations 

Ma,l<f§b>M*«« .  80»,  H*80*  +  4H*0  ==  480W+ Mn'f<g>MnrE<^2 1 

MiK§>iin<§§  +  801H3  =  SQ*Mp  +  H*)  +  MnO<g  j|. 

Celte  bypothègfi  peut  fttye  vérifiée  ;  au  lieu  de  dÔGQWpQser  |p 
sel  Mn*(SO*)»  +  SQW*-f  4H*Q  pa*  l!qau,  qp  peut  le  d^pqraposer 
paf  une  solution  étendije  dç  soiffle,  qui  neutralise  au  fuf  et  à 
mesure  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté;  on  qtyient  alors  i^n  pré- 
cipité cristallin  brun,  qui,  après  lavage  à  l'eau  e|  q  l'alcool  e(  fiessio- 
«foffl  *  1QÛ°»  p^aîtftYfiir  la  «rçmulp  MnQ«.MnC|«H«  ;  la  Qhftleurlu» 
fat,  fti  effet,  penlre  uqq  mol^cqfà  fl'qw  9|  le  transforme  ep  oxyde 
fipjr  Ma'P^i  »P  BiHs,  \m  pçitfjrç  4i|ués  l'attaquant  eg  rtpnnai^ 
«n  &\  pu^gt^em  et  pu  dépft  d'hydrate  4e  jnQxydq.  Qn  pei^ 
donc  admettre,  pQup  \q,  sttffatq  Wn*(SO*)3,  fc  fprflfmJp  dg  çtfucturp 

Mp'^o^M^-SQi  m   entraîne  ^i^m^ftWefflpn^  pour  la 
P?PhiRaisqq  Mp«(SQ1)8.SQ*Ip,  la  constitution 

Sulfate  manganique  (manganisulfate  mangaAd'ix)  Mn*(SO*)3.  — 
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Ce  sel,  dont  on  vient  d'établir  la  formule  de  structure,  peut  être 
préparé  comme  il  suit.  On  chauffe  à  70°  un  mélange  de  100  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  de  permanganate  de  potassium,  en 
agitant  constamment  le  mélange.  La  solution  verte  passe  bientôt 
au  violet  avec  dégagement  d'oxygène  et  laisse  déposer  le  sel  rou- 
géâtre  décrit  précédemment,  mais  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  suffît  pour  que  ce  sel  se  convertisse  peu  à  peu  ea 
une  poudre  cristalline  verte.  On  décante  alors  le  liquide,  et  on 
sèche  les  cristaux  au  bain  de  sable  :  ils  répondent  à  la  formule 
Mn«(SO*)». 

Ce  sel  se  décompose  par  l'eau  en  sulfate  de  manganèse  et  hy- 
drate de  bioxyde,  suivant  les  deux  équations  successives 

Mn<io*>MnSO*  +  4H2°  =  3S0*Ha  +  Mn<Q>Mn<2{|f 
Mn<^>Mn<22  +  SO*H*  =  SO*Mn  +  H*0  +  MnO<^jj. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  oxygène»  anhydride  sulfu- 
rique, et  sulfate  de  manganèse  MnSO*. 

Combinaison  de  sulfate  manganique  et  de  sulfate  de  potassium 
Mn(SO*)8 .  SO*K*.— Les  eaux-mères  du  sel  Mn(SO*)*.SO*H*-f  4H«0, 
additionnées  de  8  grammes  de  permanganate  de  potassium,  laissent 
déposer  de  l'heptoxyde  de  manganèse  Mn*07,  en  même  temps  qu'il 
se  sépare  un  mélange  des  deux  oxydes  MnO8  et  MnO4.  On  chauffe 
doucement  le  mélange  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'oxygène;  on 
voit  alors  se  déposer  une  poudre  cristalline  d'un  brun  rougeâtre, 
qui  constitue  le  sel  double  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  On  le 
purifie  par  lavage  à  l'alcool  absolu  et  à  l'éther. 

Hydrate  manganique  cristallisé  (manganite  manganeux  acide) 
Mn''<Q>Mnl¥<Qjj.  —  Ce  composé  prend  naissance,  comme  on 

Ta  vu  plus  haut,  lorsqu'on  traite  par  la  soude  l'un  des  sulfates 
manganiques  décrits  précédemment.  Il  forme  une  poudre  cristal- 
line d'un  gris  d'acier.  Il  ne  perd  pas  d'eau  à  120°,  mais  bien  à  une 
température  très  élevée,  en  donnant  alors  de  l'oxyde  MnK)3.  On  a 
vu  plus  haut  sa  décomposition  par  l'acide  sulfurique. 

OH 

Acide  manganeux  (hydrate  de  bioxyde)  MnO<Qjj.  —  Obtenu 

par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'un  quelconque  des  composés 
précédents,  et  lavé  à  l'eau  froide,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  ce  corps 
forme  une  poudre  brune  que  la  chaleur  convertit  en  bioxyde 
MnO».  ad.  r. 
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Sur  les  mxjéÈmm  inférieurs  4v  m«lyMfcne;  W. 
HVTlIMAJOr  (Lieb.  Ann.  Ci.,  t.  9S8,  p.  108-187).  —Méthodes 
analytiques.  —  Les  méthodes  employées  par  l'auteur  pour  l'ana- 
lyse des  composés  qui  vont  être  décrits  ci-dessous  ne  présentent 
rien  de  particulier.  Le  dosage  du  molybdène  s'effectue  par  la  mé- 
thode de  von  der  Pfordten.  Le  dosage  de  l'oxygène  se  fait  :  pour 
les  composés  en  solution,  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, en  déterminant  le  volume  de  ce  réactif  qui  est  nécessaire 
pour  transformer  l'oxyde  de  molybdène  en  acide  molybdique; 
pour  les  composés  anhydres,  en  les  réduisant  par  l'hydrogène 
pur  et  sec  dans  un  tube  à  analyses  organiques  et  en  pesant  l'eau 
formée. 

Dioxyde  de  molybdène  MoO*.  —  Ce  composé  peut  être  obtenu 
en  réduisant  le  trimolybdate  de  sodium  par  le  tiers  de  son  poids 
de  zinc  ;  il  suffit  de  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  porce- 
laine et  de  reprendre  la  masse  par  la  potasse  bouillante,  puis  par 
l'acide  chlorhydrique  :  on  obtient  pour  résidu  des  cristaux  brillants, 
d'un  violet  foncé,  constituant  le  dioxyde  de  molybdène  ;  ces  cris- 
taux sont  accompagnés  d'une  poudre  grisâtre  qui  est  une  combi- 
naison d'oxyde  de  zinc  et  d'oxyde  de  molybdène. 

Au  lieu  du  zinc,  on  peut  employer  comme  réducteur  le  cadmium, 
mais  les  cristaux  sont  moins  nets  ;  le  magnésium  a  l'inconvénient 
de  fournir  en  troptgrande  quantité  une  combinaison  de  magnésie 
et  d'oxyde  de  molybdène.  * 

Le  meilleur  réducteur  est  l'ammoniaque  :  on  maintient  en  fusion 
pendant  quelques  heures  un  mélange  de  molybdate  d'ammo- 
nium (8**),  d'acide  molybdique  (1**),  de  carbonate  de  potassium 
calciné  (14**)  et  d'acide  borique  (7**).  On  n'a  plus  qu'à  reprendre 
le  produit  par  l'eau  bouillante  pour  obtenir  le  dioxyde  de  molyb- 
dène cristallisé. 

Molybdate  de  dioxyde  de  molybdène  Mo50lf.  —  Ce  composé  a 
été  décrit  autrefois  par  Berlin,  comme  ayant  pour  formule  Mo*0*. 
On  l'obtient  en  chauffant  pendant  quelques  minutes  dans,  un  creu- 
set de  platine  couvert  un  mélange  d'acide  molybdique  (2  p.)  et  de 
molybdate  d'ammonium  (1  p.).  On  purifie  par  des  lavages  succes- 
sifs à  l'ammoniaque,  puis  à  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  fina- 
lement des  lamelles  cristallines  d'un  violet  rougeâtre,  insolubles 
dans  les  alcalis  bouillants,  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
chaud,  l'acide  sulfurique  étendu  ;  solubles  dans  l'acide  sulfurique 
avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  formation  d'une  solution 
d'abord  verte,  qui  passe  bientôt  au  bleu  et  devient  enfin  incolore, 
ftotnr.  «EH.,  t.  îux,  1888.  —  soc.  chu.  31 


4M  ANALYSE   DBB  fRAVAUX   0*  CHIMIE. 

L'acide  nitrique*  l'eau  régala,  l'eait  de  chlore»  oOovertiseoat  rapide- 
ment od  composé  en  acide  ttielybdiqfce* 

L'analyse  présente  quelques  difficultés,  dues  à  la  volatilité  râla* 
ttvemetit  facile  du  composé  Mo*0**. 

L'auteur  lui  attribue  14  (XrtiMitiitiofl 

Mo71  Mo71 

00000  000000  0 

Mû"         Mo*    Mo" 

Action  dés  gaz  réducteurs  sur  tacide  molyhdique.  —  Chauffé 
au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  Tacide  molyhdique  se 
transforma  d'abord  eu  oxydé  Mo*0**,  puis  eu  dioxyde  MoO*,  et 
enfin  en  molybdène  métallique.  Lés  gaz  ammoniac  et  oxyde  de 
carbone  ont  absolument  la  mémo  action  que  l'hydrogène. 

Oxyde  bleu  Mo*08.  —  Ce  composé  prend  naissance  toutes  les  fois 
qu'une  solution  d'acide  molyhdique  est  soumise  k  l'action  ménagée 
des  agents  réducteur^,  glucose,  chlorure  stanneux,  acide  sulfureux, 
hydrogène  sulfuré,  etc.  On  peut  employer  comme  réducteur  le 
molybdène  métallique.  En  évaporant  au  bain-marié  tin  mélange  de 
molybdène  métallique  et  d'acide  sulfomolybdiqne,  et  en  reprenant 
le  résida  par  l'eau  bouillie,  on  parvient,  si  l'on  évite  exactement  le 
contact  de  l'air,  à  obtenir  une  solution  bleue  qui  renferme  le  com- 
posé Mo308.  Il  est  à  peu  près  impossible  d'isoler  eet  oxyde  lui- 
même  k  l'étal  de  pureté  >  il  s'oxyde*  en  effet,  aveo  la  pUts  grande 
faoilifcé  au  eontact  de  l'air  pour  régénérer  l'acide  inolybdiqne*  Lss 
alcali»  te  décomposent  avec  formation  de  molybdnte  alcalin  et 
d'hydrate  dé  dioxyde  de  molybdène.  Il  parait  pouvoir  former  dea 
combinaisons  aveo  les  acides, 

Quant  à  l'oxyde  olive  de  molybdène,  auquel  Berxdliue  avait 
attribué  la  formule  Mo*0*  comme  probable,  l'auteur  l'envisage 
comme  un  mélange  dea  deux  oxydes  MoO  et  Mo*Q*. 

Action  de  tacide  eulfurique  sur  le  molybêèn*  métaUàqet.  — 
Lorequ'od  chauffe  du  molybdène  métallique  aveo  un  excès  d'acide 
sttlforkpie,  on  obtient,  vers  460*,  une  solution  verte  (fax  oobéerre 
cette  couleur  tant  qu'il  reste  du  molybdène  non  attaqué,  et  qui 
peeee  eneuite  an  bleu  pour  devenir  finalement  incolore;  on  n'a 
plus  à  ce  moment  en  solution  que  de  l'acide  molyhdique-  U  se 
dégage  de  l'acide  sulfureux  pendant  toute  l'opération.  La  solution 
encore  verte  parait  renfermer  do  dioxyde*  oar7  ai  en  la  traite  par 
lee  aleaft»,  elle  donne  nn  précipité  d'hydrate  de  dioxyde.  Néaa- 
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moitié,  le  dto&gé  Au  molybdèhe  et  de  l'oXJgéhe  fcontmiue  dttfte  la 
liqueur  (refroidie  dans  un  courant  d'aeide  carbonique)  donnerit  tieé 
résultats  qui  s'accordent  mieux  avec*  14  formule  Mo*0**.* 

Combinaisons  du  dioxyde  de  molybdène  avec  tes  basés.  —  On  à 
vu  plus  haut  que  la  préparation  du  dioxyde  de  mdlybdènfc  fournit 
accessoirement  une  certaine  quantité  d'urie  combinaison  dé  cet 
oxyde  avec  l'oxyde  de  zinc.  Cette  combinaison  fépond  â  la  fof* 
mule  MoOVZnO.  11  convient  pour  l'obtenir  de  fondre  dans  un 
creuset  un  mélange  dé  mblybdalé  de  sodium  (1(J**)  et  de  zinc 
pur  (3^)  solls  une  couché  d'oxyde  de  zinc.  Lé  produit  est  ensuite 
lavé  &  l'Acide  chlorhydrique  concentra  bouillant,  puis  a  la  potasse 
bouillante.  C'est  une  poudra  amorphe,  d'un  gris  îbncé,  un  peu  v8r- 
dâtre.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  ce  composé  en  donnant 
une  licjueur  Verte.  L'acide  nitrique  et  Peau  régale  le  convertissent 
en  aciile  molybdique. 

Il  existe  également  une  combinaison  de  dioxyde  de  molybdène 
et  de  magnésie,  qui  parait  avoir  pour  formule  Mo308ldg*.  On  l'ob- 
tient en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset  de  porcelaine»  un  mé- 
lange de  trimolybdate  de  sodium  et  de  magnésium  métallique,  et 
en  lavant  le  produit  de  la  réaction  à  la  potasse  et  à  l'acide  chlorhy- 
drique; c'est  une  poudre  cristalline  grise»  qui  renferme  encore  une 
trace  d'alumine .  ad  *  r , 


§«r  le  **ff»é  tmtériwwr  4'#*ydMI«Ji  4*  l'«***at 
(II)9  ••  ▼#■  +*>*  WWOWkWWWOi  {Dé  ohi  Qn  ft  *  *MN  p'  8876)#  -* 

Le  premier  mémoire  de  l'auteur  sur  eetift  question  (Ibidup.  1458? 
Bull.,  t.  49»  p.  858)  ajranl  «lùlevé  des  critique*  de  ta  part  de 
MM.  G.  H.  Bailey  et  G.  Friedheim,  l'auteur  était  det&if  y  répondre, 

M.  Bailej  {Gbéto.  N.,  i8tf,  p.  2BSJ  O.  th.  G.,  t.  *»,  extraits, 
p.  465)  n'appuie  ses  critiques  d'aucun  fait  expérimental,  et  se  borne 
à  dire  qu'il  est  très  difficile  de  distinguer  entre  l'argent,  l'oxyde 

arçaitiqtia  et  r&xj>dè  W&efitettë  tffc*  dfvtédô,  âttôfidù  iHê  fihScùne 
<to  eeê  trois  Substances  rètieflt  OptmàtrêmGtLt,  p-îff  affinité  dSpiliâirë, 
l'oxygène,  l'humidité  et  lès  dtealtë,  et  qu'on  Confiait  ihaî  tèé  réac- 
tions chimiques  de  tèltëé  aégôdatfôtfg  physique.  Ôr,  ft  suffit  de 
quelques  moté  pouf  démontre*  l'iftânlté  dô  tels  dl'gtiments.  Il  est 
matériellement  faux  que  de  semblables  affinités  Se  rencontrent  pour 
l'argent  et  «m  oxyde  ôrtfiriaitfe.  Quant  à  l'fttyrfô'  ai'genteux, 
M.  Bailey  tf à  pitë  le  drYHt  dé  parler1  dé  ses  propriétés,  puisqu'il 
eu  conteste  rèrristetfôè.  D'ailleuite,  Pauteufr  s'est  assuré  qu'on  peut 
l'obteni*  bfèto  exempt  d'ôxygètie  libr^e,  d'humidité  et  d'alctftts. 
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Les  critiques  de  M.  Friedheim  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2554;  Bull., 
i.  A99  p.  201)  appellent  une  réfutation  plus  étendue  :  celui-ci 
admet  l'oxydation  possible  de  l'argent  métallique  par  une  solution 
acide  de  permanganate  et  présume  que  le  prétendu  oxydule  ne 
serait  que  l'argent  très  divisé,  sali  par  des  matières  organiques. 

Sur  le  premier  point,  l'auteur  a  fait  toute  une  série  d'expériences 
qui  se  sont  trouvées  d'accord  avec  des  observations  inédites  de 
M.  S  tas.  En  voici  la  conclusion  :  l'argent  pur  est  absolument 
inattaquable  par  une  solution  acide  de  permanganate  de  potassium, 
en  l'absence  d'oxygène  libre  :  en  présence  de  cet  agent,  on  re- 
marque seulement  une  attaque  très  lente.  Au  contraire,  l'oxyde 
argenteux  s'attaque  instantanément  et  peut  être  titré  aussi  facile- 
ment que  les  oxydes  cuivreux,  ferreux,  etc.  La  différence  est  aussi 
nette  qu'entre  le  cuivre  et  l'oxyde  cuivreux.  Du  reste,  l'auteur  a 
obtenu  souvent  des  mélanges  d'argent  et  d'oxyde  argenteux  dont 
la  séparation  quantitative  a  pu  être  effectuée  par  le  permanganate 
acidulé. 

M.  von  der  Pfordten  est  conduit  ainsi  à  réfuter  le  second  ordre 
d'arguments  mis  en  avant  par  M.  Friedheim.  11  s'attache  à  prouver 
que  ses  produits  sont  bien  exempts  de  toute  substance  autre  que 
l'argent  et  ses  oxydes.  Il  ne  restait  plus  ni  carbone  dans  l'oxydule 
préparé  par  l'acide  tar trique,  ni  phosphore  dans  celui  par  l'acide 
phosphoreux.  De  plus,  on  ne  parvient  pas  à  extraire  d'argent  mé- 
tallique par  voie  d'amalgamation,  en  opérant  sur  l'oxyde  argenteux 
préparé  comme  il  a  été  indiqué  ;  celui-ci  est  aussi  beaucoup  plus 
attaquable  par  divers  réactifs  que  ne  le  serait  de  l'argent  métal- 
lique au  même  degré  de  division. 

Toutes  ces  preuves  conduisent  l'auteur  à  repousser  l'hypothèse 
d'une  modification  allotropique  de  l'argent  et  à  maintenir  ses 
conclusions  antérieures  ;  il  se  propose  de  poursuivre  ses  recherches. 

l.  b. 

Analyse  4e«  eaux,  minérale*  île  la  presqu'île  4* 
méthana*  A.  IL.  DAUBERAIS  (D.  ch.  G.%  t.  M,  p.  8328). 
—  Les  sources  se  trouvent  à  une  lieue  du  bourg  de  Méthana,  au 
hameau  de  Vromolimni  iPpupoç,  fétide;  Xlpvq,  marais),  sur  la  côte 
sud-est  de  la  presqu'île  de  Méthana  (Argolide)  ;  elles  sortent  de 
roches  calcaires  incrustées  de  soufre  et  de  gypse  et  sont  accom- 
pagnées de  dégagements  périodiques  d'acides  carbonique  et  sulfhy- 

* 

drique.  Elles  forment  plusieurs  groupes,  mais  semblent  avoir 

une  même  originesouterraine. Température,  26à31°;  densité,  1,028. 

On  aperçoit  au  microscope  des  bactéries  dites  Beggiatoa  nire*- 
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Voici  l'analyse  de   l'eau  de  la  principale  source  rapportée   à 
10,000  parties  : 

Chlorure  de  sodium 297, 680 

Chlorure  de  potassium 6,960 

Chlorure  de  magnésium 36,948 

Bromure  de  magnésium 0,584 

Sulfate  de  calcium 21 ,857 

Sulfate  de  magnésium 18,486 

Carbonate  de  calcium 4,600 

Carbonate  de  magnésium 2,250 

Oxyde  ferrique 0,088 

Alumine 0,019 

Silice 0 ,  485 

Matières  organiques . 0,042 

Total  des  éléments  solides 889,899 

Anhydride  carbonique  des  bicarbonates 8,200 

Anhydride  carbonique  libre 7,218 

Acide  8ulfhydrique 0,109 

Total  des  éléments  autres  que  l'eau 899,926 

Traces  d'ammoniaque,  acide  nitrique,  acide  phosphorique,  iode, 
fluor.  l.  b. 

Cause*  die  l'aetian  deatraetive  de  certaine»  eau 
•ar  les  conduite»  de  plana»  f  H.  KltJMLEll  (Journ. 
f.prakt.  Ch.  (2),  t.  M,  p.  817-340).  —  On  sait  que  des  lames  de 
plomb  décapées  et  placées  dans  de  l'eau  distillée  sont  plus  ou 
moins  rapidement  attaquées,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  un 
précipité  blanc  renfermant  des  quantités  variables  d'eau,  d'oxyde 
de  plomb  et  d'acide  carbonique.  L'auteur  a  étudié  de  près  ce  phé- 
nomène, en  opérant  avec  des  eaux  distillées  renfermant  des  quan- 
tités variables  et  dosées  d'oxygène  et  d'acide  carbonique. 

Une  eau  renfermant  en  volume  0,85  0/0  d'oxygène  et  exempte 
d'acide  carbonique  n'attaque  pour  ainsi  dire  pas  le  plomb  ;  si  elle 
renferme  0.14  0/0  de  CO*,  l'attaque  du  plomb  devient  sensible  ;  à 
0.6  0/0  de  CO9,  l'attaque  est  rapide,  pour  diminuer  de  nouveau 
lorsque  l'eau  renferme  1  0/0  de  CO*,  et  devient  à  peu  près  nulle 
si  elle  contient  1 .5  0/0  de  GO*,  ou  des  doses  supérieures  de  ce 
gaz. 

Si  la  teneur  en  oxygène  de  l'eau  varie,  les  résultats  précédents 
varient  également  :  la  propriété  que  présente  l'eau  distillée  d'at- 
taquer le  plomb  dépend  donc  à  la  fois  de  sa  teneur  en  oxygène  et  . 
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en  acide  oarbo  nique.  Le  ipaximum  de  rapidité  d'actieq  aorrespoBd 
à  une  eau  renfermant  2  vol.CO*  pour  1  vol.O,  c'est^dira  dans 
les  rapports  nécessaires  pour  transformer  le  plomb  en  carbo- 
nate. 

Up$  eau  distillée,  chargée  en  oxygènç  et  ëft  acide  carbonique, 
et  pw  conséquent  active  sur  le  plomb,  perd  loi  propriété  flatta- 
quej  <#  métal  par  l'addition  d'une  trace  d'awwQqifump  ;  au  pon- 
traire,  une  eau  qui  ne  contient  que  de  l'oxygène  wn§  laide  car- 
bonique devient  plus  active  par  l'addition  d'ammoniaque.  On 
explique  aisément  ce  double  phénomène  par  la  formation  de  car- 
bonate d'ammoniaque  dans  le  premier  cas,  de  ptombite  d'ammo- 
niaque dans  le  second. 

L'addition  de  chaux  ou  de  chaux  sodée  produit  le  même  résultat 
que  l'addition  d'ammoniaque  ;  la  même  explication  rend  compte  de 
cette  action. 

Le  carbonate  de  sodiuip,  )e  bicarbonate  ou  (g  çarbqufttfl  P?utre 
de  otlftux  empêchent  l'attaque  du  plopib  par  une  MU  fiçtto  ffll  *ci(îe 
carbonique,  et  facilitent  l'attaque  par  une  eau  exempta  de  ea  gaz. 

Le  Sulfate  de  chaux  empêche  l'attaque  du  plpmben  donnant  lieu 
à  la  formation,  sur  le  métal,  d'un  enduit  adhérent  qui  doit  être  un 
eulfete  basique.  La  présence  simultanée  du  sulfttte  et  du  bicarbo- 
nate de  chaux  empêche  toute  attaque  du  plomb. 

Les  matières  organiques  6ont  sans  action,  si  ce  n'est  celles  qui 
sent  en  décomposition  et  qui  dégagent  de  l'acide  carbonique  ou 
de  l'ammoniaque.  ad.  r. 

Sur  l»#«alato  potamtoo-naatigaiilque  9  ».  MHH* 

ML  AN*  {D.  ch.  G.,  t.  9»,  p.  1594).  —  L'auteur  a  déorit  précé- 
demment le  sel  potassico-cobaltique  correspondant  (Ibid.,  t.  f  •» 
p.  8101  ;  Bull,  t.  4f ,  p.  896);  le  produit  dont  il  s'agit  aujourd'hui 
prend  naissance  lorsqu'on  réduit  à  froid  le  permanganate  de  po- 
tassium en  solution,  par  l'acide  oxalique;  on  ne  peut  cependant 
l'isoler  en  opérant  ainsi,  parce  que  la  réduction  se  complète  et 
qu'on  arrive  à  l'oxalate  manganeux.  Il  en  est  encore  de  même  si 
l'on  ajoute  du  bioxyde  de  manganèse  hydraté  fraîchement  préci- 
pité à  une  solution  refroidie  d'oxalate  neutre  de  potassium  ;  il  & 
fait  une  liqueur  rouge  foncé,  qui  ne  tarde  pas  à  se  décolorer.  Pour 
réussir  la  préparation,  on  mélange,  en  agitant,  de  l'hydrate  de  per- 
oxyde de  manganèse  avec  de  la  neige  et  avec  de  l'oxalate  de  po- 
tassium et  de  l'acide  oxalique,  ces  derniers  réactifs  étant  rigou- 
reusement pesés.  Il  se  fait  bientôt  un  liquide  rouge  foncé,  qai  *aigs0 
dépoetr  déjA  des  cristaux  ;  on  le  filtre  rapidement,  on  y  ajouti  * 
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l'alcool  bien  refroidi  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déposer  des 
cristaux,  et  on  abandonne  dans  un  mélange  réfrigérant  pendant 
uoe  à  deux  bewes. 

Od  recueille  ainsi  une  belle  cristallisation  formée  par  des  prismes 
clinorhombiques,  d'un  rouge  très  foncé  ;  ils  sont  isomorphes  avec 
Tozalate  potassico-ferrique.  L'analyse  a  conduit  à  la  fbnftute 

KWfQ'CW+ffi'O'  Oo  ne  p*at  oon^nw  lw  eristawqq'à  froid 

et  à  l'abjri  de  la  lumière,  car  l$s  rayons  lumineux  ou  calerifiqpes 
les  font  devenir  roses,  avec  dégagement  d'acide  carbonique 

On  ne  peut,  pour  cette  raison,  les  faire  recristalliser  par  disso- 
lution à  chaud  et  refroidissement. 

Par  )'944itiop  de  ctyorure  de  baryum  fr  la  soJutiQAt  m  obtient 

le  g*!  «^g*nicp-fearyti<pœ  PB  $WlU»  r<>Uf8  fg>0p^t  pp\|  ?o)ukta« 

Lf  B. 
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Appareil  peur  1»  dletlllutien  du  «lne-métbyle  en 
4*  Elne-éthrle  ;  A.  HLAITIiFljm  (Z7.  cA.  G.,  t.  tO,p.  3104). 
—  Nous  renvoyons  au  mémoire  original  et  à  la  figure  cjui  l'accom- 
pagne; l'auteur  distille  dans  un  courant  de  gaz  aoide  carbonique 
et  s'arrange  de  telle  sorte  que  le  récipient  soit  toujours  protégé 
par  une  enveloppe  de  ce  gaz.  l,  b. 

$»luf»iliié  de*  fiel»  de  e»Mnm  et  de  toftryiim 
«les    aeide*    fermtque?   aeétiffue    e*    preptpnlfinei 

E.  de  &RAS1VICKI  {Mon . L  Cb .  t\.  8,  p,  595-007).  —  Formate 
de  calcium  (CHO*)*C&.  —  l»a  solubilité  de  ce  ôej  Q6t  exprimée  par 
la  formule 

8iwie,«n»  +  (l-O.B)0,08itt-«  (l- 0,8)30. 0QQU64- 

Formiate  de  baryum  (GHO*)*Ba.  —  Celle  de  ce  sel  par  la 
formule 

8=27,1744 -f(t— 1)0,0236743  4- (*— 1)20^006365(4— (*— 1)3Q,OQ0060122. 

Acétate  4e  ctlcim  (G*H*CM)*Gft,  -*  Celle  de  ce  sel  par  la 
formule 

S= W  ,86iS—  (t — 1)0,  t515  +  (t— iy*,<KH»846 — (t — 1)V> ,00004TOW». 
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Acétate  de  baryum  (CffPCty'Ba.  —  Celle  de  ce  sel  par  la 
formule 

S  =  68,478-f(*  — 0,8)0,65061  —  (*  —  0,8)*0, 00543  î. 

Propionate  de  calcium  (CsH80*)aCa.  —  Celle  de  ce  sel  par  la 
formule 

S=41,«986-(^,î)0,111964<^^ 

Propionate  de  baryum  (CsHPO*)fBa.  —  Celle  de  ce  sel  par  la 
formule 

S  =  48,Î071  +  (t  —  0,6)0,371206  —  (t  —  0,6)*),  001 5587. 

ad.  r. 

Sur  le  brraa«-e  4'isobutylène  et  le  «rimétfcylêar» 
binol  ntonobreméf  #.   CWARESCHI  et  Ij.  «AMOft 

(Ann.  di  Chimica.,  1887,  p.  4).—  Action  du  sulûte  dammonium 
sur  le  bromure  d  isobutylène.  —  On  fait  bouillir  pendant  neuf  ou 
dix  heures  du  bromure  d'isobutylène  avec  une  dissolution  saturée  de 
sulfite  d'ammonium.  Il  se  dégage  SO*,AzH*  et  un  gaz  combustible 
(butylène?).  On  sature  par  la  baryte,  on  élimine  l'excès  de  baryte  par 
CO'y  on  filtre,  on  concentre  et  on  ajoute  de  l'alcool  à  950/0;  il  se 
précipite  de  l'isobutylène-disulfonate  de  baryum  OH^SO^Ba. 
Ce  corps  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores  ;  décomposé 
par  H*S04,  il  fournit  l'acide  libre,  qui  est  un  sirop  incristallisable. 
En  même  temps  que  cet  acide  disulfoné,  il  se  forme,  par  l'action 
du  sulfite  de  sodium,  de  l'acide  y-bydroxy-isobutylène-sulfonique 

CH»^^^H*SO*H  "  ^e  se^  ^>ary^(ïue  ^e  oet  acide  reste  en  disso- 
lution dans  l'alcool  d'où  s'est  déposé  le  sel  disulfoné  ;  pour  l'isoler, 
on  distille  l'alcool,  on  précipite  le  bromure  de  baryum  par  le  sulfate 
d'argent,  l'excès  de  ce  dernier  par  la  baryte,  et  finalement  on  éli- 
mine l'excès  de  baryte  par  CO*.  Le  liquide  filtré  fournit,  par  éva- 
poration,  un  sel  de  baryum  très  soluble  dans  l'eau  qui  renferme 
1,5H*0.  Le  carbonate  de  sodium  le  transforme  en  sel  sodique 
C*H*(OH)(SO*Na)  qui  cristallise  en  lamelles  très  solubles  dans 
l'eau.  Finalement,  la  réaction  du  sulfite  d'ammonium  sur  le  bromure 
d'isobutylène  donne  également  naissance  à  une  certaine  quantité 
d'aldéhyde  isobutyrique. 

Action  du  sulûte  dammonium  sur  le  bromure  de  trimétbyhné- 
tbane.  —  On  fait  bouillir  80  grammes  de  bromure  de  triméthylmé- 
thane  (GH*)*GBr  avec  150  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
saturée  de  sulfite  d'ammonium  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  i  la  sur 
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face  du  liquide  une  couche  huileuse.  Il  se  dégage  de  l'isobutylène. 
On  distille  au  bain-marie  ;  le  produit  volatil  est  constitué  par  du 
triméthylcarbinol  (GHs)3C(OH).  La  liqueur  aqueuse  renferme  une 
petite  quantité  d'acide  triméthylméthanesulfonique. 

Action  de  Teau  sur  le  bromure  de  trimétbylmétbane.  —  En 
faisant  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux  de  l'eau  avec  le  bromure, 
il  se  dégage  de  l'isobutylène  (CH*)*C=CH*  et  il  se  forme  du 
triméthylcarbinol  ;  en  prolongeant  l'action  on  n'obtient  naturelle- 
ment que  de  l'isobutylène. 

Action  de  teau  sur  le  bromure  de  y-butylène.  —  En  fai- 
sant bouillir  pendant  cinq  heures  du  bromure  de  y-butylène 
(CH*)*CBrCH*Br  avec  de  l'eau  au  réfrigérant  à  reflux,  il  se  forme 
une  couche  liquide  huileuse  qui,  soumise  à  la  distillation  fraction- 
née, se  scinde  en  aldéhyde  isobutyrique  et  en  un  liquide  bouillant  à 
138-140°  (D= 1,429  à  0°)  qui  est  constitué  par  le  triméthylcarbinol 
monobromé  (CH*)«C(OH).CH*Br. 

Ce  corps  se  colore  en  jaune  à  la  lumière  ;  il  est  soluble  dans 
Téther  et  insoluble  dans  l'eau.  o.  de  b. 

Sur  te  +im*étjle  et  •*•  hraaotoffnMf  H.  4e  PECH- 

MAJM  (D.  ch.  <?.,  t.  90,  p.  3162).  —  Les  nitrosoacétones  de  la 
série  grasse  se  combinent  avec  le  bisulfite  de  sodium.  Si  l'on 
décompose  les  combinaisons  bisulfitiques  ainsi  formées  par  l'acide 
sulfurique  dilué  et  bouillant,  on  obtient  les  benziles  de  la  série 
grasse  par  les  réactions  générales  suivantes  : 

R-CO  R-CO 

|  +H*S03  =  H*0+       ] 

R'-0=À£HO  R,-G=AzS03H 


R-CO  R-CO 

J  +  H*0  =  S0*H.À«H*4-       |    . 

R'-G=ÀzS03H  R'-CO 

Diacétjrle.—  CH*-CO-CO-CH».  —  On  mélange  1  gramme  de 
nitrosométhylacétone  avec  8  grammes  de  bisulfite  de  sodium  à 
40  0/0;  au  bout  d'une  demi-journée,  la  solution  limpide  est  addi- 
tionnée de  10  grammes  d'acide  sulfurique  dilué  (1  partie  d'acide 
pour  5  parties  d'eau)  et  soumise  à  la  distillation  au  bain  de  sable. 
Le  liquide  distillé  est  traité  par  le  carbonate  de  chaux  et  redistillé, 
puis  saturé  par  le  sel  marin  et  distillé  encore  une  fois  :  on  obtient 
ainsi  un  produit  qui  se  sépare  en  deux  couches.  Le  liquide  surna- 
geant est  séché  et  rectifié  au  thermomètre. 

Le  diacétyle  est  un  liquide  jaune  verdâtre,  bouillant  à  87-88*; 
sa  vapeur  présente  la  couleur  du  chlore.  Il  n'offre  pas  de  spectre 
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d'absorption.  Soo  odeur  rappelle  celle  de  l'acétone  brute.  H  se 
dissout  à  15°  dans  4  parties  d'eau  en  donnant  un  liquide  jaune. 

Il  se  décompose  par  les  alcalis,  et  se  combine  avec  l'ammoniaque, 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  l'aniline,  la  phénylhydrazine,  te* 
orthodiamine6,  les  bisulfites  alcalins.  ▲».  p. 

Reshershes  «ai» tes  mjMwfmmmmpïM*WmMLWIW{P.ch.G., 

t.  90,  p.  2967).  —    Uéthylsulfurane  c,H4<^"n^Qo«  ne  se 

combine  que  lepterooftÉ  el  difficilement  avep  l§s  iodurps  alcooliques. 
Chauffé  longtemps  h  1Q0°  avec  4p  l'io4)PB  4'Ôtbyla»  i\  four&it  UO0 
huila  insoluble  4ang  l'eau,  qui  ne  tupdq  pas  k  Ipi^v  déposer  4eo 
crisfcux  d'iQdyre  de  (W%W/Je  [G*U5)*SI  ;  le*  ouj*  m&T***  am* 
mises  à  la  distillation  fractionnée,  founûswnt  du  dieulfope  diétby* 
lénique  (C?Ji*g)*.  L/outeur  e*pttque  cette  région  pw  les  éqiHtiop; 
suivantes  : 

G*H*<|  ;  ^3  -f  CPH*I = C»H*8  4-  8(C2H»)(G*H«)2I , 
S(G^H3)(G2H5)2I  4-  Q2H5I  =  cmn  -f  S(C*H5pi, 

L'éther  diéthylique  de  réthylène-mercaptan  G^H^B.OW)1, 
chauffé  pendant  longtemps  au  bain-marie  avec  de  l'iodure  d'éthyte, 
fournit  également  de  l'iodure  de  triéthylsulflne  et  du  disulftire  dié- 
thylénique.  ad.  f. 

Action  de  l'Iode  spr  les  dérivés  sodiimes  de  l'éther 
malonlqwe;  C.-A.  BISCHOFF  et  A.  H  AUftlfÔRFER 

(Lieb.  ann.  Ch.,  t.  *89,  p.  110-131).  —  Iode  et  sodobenzylmalo- 
nate  déthyle.  —  Une  solution  de  benzylmalonate  d'éthyle,  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther,  est  traitée  pq?  1  atorpe  de  sodium, 
et,  lorsque  le  métal  a  disparu,  le  tout  est  additionné  d'une  solution 
éthérée  d'iode,  tant  que  ce  réactif  est  déooloré.  On  emploie  ainsi 
2  atomes  dTiode.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'hyposulflte  de 
sodium,  constitue  une  huile  incolore,  incristallisable,  qui  se  dé- 
compose par  la  distillation,  môme  dans  le  vide,  avec  dégagement 
de  vapeurs  d'iode.  Chauffé  pendant  deux  jours  au  réfrigérant 
ascendant  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  se  transforme 
en  benzyléthoxylmalonate  de  potassium  :  l'acide  peut  être  isolé  en 
épuisant  par  l'éther  le  produit  préalablement  sursaturé  par  l'acide 
chlorhydrique  :  c'est  un  sirop  très  acide,  qui  cristallise  à  la  longue 
dans  l'air  sec. 
La  réaction  de  l'iode  sur  le  benzylmalonate  d'éthyle  sodé  oon- 
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siite  dana  en  une  substitution  du  sodium  pur  de  Hotte  ;  l'éther 
iodé  ainsi  formé  fait  ensuite  la  double  décomposition  aveo  la  po*- 
Ué*e  alcoolique,  suivant  l'équation  : 

C«^<mei(C0VGfH«)H4K0B4^fH!.ÛH^^^ 

L'acide  benzyléthoxylmalonique  commence  à  se  décomposer 
à  86°,  en  perdant  de  l'alcool  ;  puis,  à  175° ,  il  donne  de  l'acide  car- 
bonique et  de  l'acide  acétique  ;  enfin,  si  Ton  continue  à  chauffer, 
il  se  dégage  encore  de  l'aldéhyde  benxoïque,  et  il  reste  dans  le 
résidu  un  composa  airiatallisable,  fusible  à  96-98°,  qui  &st  peut-être 
i'ftoida  phéayllactiqua  C W . GW , CH . OH . CO*H , 

Iode  «<  sQdéthylmahwte  çféfhy Je.  — Lorsqu'on  fait  réagir  l'iode 
sur  la  sodéthyljpalonate  d'éthyle  an  solution  plopoUque,  pea  ffàux 
corps  na  réagiaaent  pas  l'un  pur  l'autre  :  l'ipde  réagit  sur  l'alcool 
employé  an  donnant  dea  cqmposés  qui  n'ont  pas  été  étu<ttfc. 

Si  Tan  opéra  an  aolutipn  attirée,  an  ajoutant  4p  l'iode  tant  que 

ea  réactif  art  déooloré,  on  constate  tout  d'abord  qu'il  faut  en  em- 
ployer 2  atorças  pow  i  raelépula  d'éthylroslouate  d'éthyle  sodé. 

Le  produit  de  la  répptifti);  lftV^  ?  l'l}ypo§u}fty8  §q  soude,  puis  traité 
par  un  excès  dç  potassp  alcoolique  à  la  température  ordinaire,  se 
convertit  en  éthox^étbyli^alonate  de  potassium,  mélangé  d'éthyl- 
ipalonate.  On  peut  isoler  ces  deux  acides  en  acidulant  par  l'acide 
sulfurique  le  produit  de  la  saponification,  et  en  épuisant  ensuite 
par  l'éther  :  ce  liquide  dissout  les  deux  acides  et  les  abandonne, 
par  évaporation,sous  la  forme  d'un  sirop  constituant  l'acide  éthoxy- 
élhylmalonique,  et  de  cristaux  d'acide  éthylmaionique. 

L'acide  éthoxy-éthylmalonique  se  décompose  par  la  chaleur  :  il 
perd  à  115»  de  l'acide  carbonique,  et  fournit,  entre  130  et  15)0?, 
de  V acide  êtboxybuiyrique,  bouillant  après  rectification  à  180-182°. 

Si,  au  lieu  d'employer  la  potasse,  on  se  sert  de  baryte  pour  sa- 
ponifier l'éther  éthyliodoma Ionique,  on  obtient  de  l'acide  éthyltar- 

tronique  CM*.G(OH)(GO*H)*. 

Iode  et  sodacétylènetétraeavhonate  cPéthyle.  —  En  traitant  l'acé- 
tylènetétracarbonate  d'éthyle  successivement  par  l'éthylate  de  so- 
dium, puis  par  une  solution  étbérée  d'iode,  on  pbtjent  un  liquide 
incolore  qui,  abandonné  à  la  cristallisation,  laisse  déposer  succes- 
sivement de  Tacétylènetétracarbonate  d'éthyle  régénéré,  puis  du 
dicarbinetétracarbonate  cTéthyle.  La  réaction  peut  donc  élre  ex- 
primée par  les  deux  équations 

dï       t(COH?H*)fCH-CH(COf  CfH»)«  +  2Cf  IWWa 

rsîCW.OH-f  (OFCWpCNa.CNjKCO^MI*)*  |  (OJH^HspGHXHfCpH^H*)», 

î*)  (a>*C*H»)*CNa-CNa(CO*C»HB)*  +  I«=2NaI  -f-  (CO«C«fl*)*C  =  CCCO^H11)1 

AD.  F. 
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Action  4u  «otHiun  «or  le»  éthere  fies  «eide»  gni 
«apériteur» ;  O.  WOHIiBR  fJCK  f /?.  cA.  G.,  t.  9#),  p.  2302). 
—  Par  une  réaction  analogue  à  celles  qui  ont  déjà  été  étudiées 
antérieurement  (t.  49,  p.  859),  l'auteur  a  constaté  que  l'action 
du  sodium  sur  le  butyrate  d'éthyle  normal  fournit,  non  pas  du 
butyrobutyrate  d'éthyle,  mais  de  Yéther  éthylbutyrylacétique 
C*H^CO.CH(CW).COOC*H»,  d'après  l'équation 

C«H*.CHVCO«C»H*  +  CW.CHIfa.aPdl»  =»  C*B»0Ri  -f  CaH*.CHt.O0.CB(CaH»).G0>CBBl. 

Cette  réaction  a  été  étudiée  pour  d'autres  éthers. 

I.  Action  du  sodium  sur  fisobutyrate  d'éthyle.  —  100  grammes 
d'isobutyrate  d'éthyle,  additionnés  de  leur  poids  d'éther  absolu, 
sont  traités  par  S0  grammes  de  sodium.  On  refroidit  tout  d'abord, 
pour  modérer  la  réaction,  qu'on  achève  au  bain-marie.  Le  produit 
de  la  réaction,  étendu  d'éther,  est  versé  dans  l'eau;  on  lave  l'huile 
surnageante  à  la  soude  étendue,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie. 

La  portion  qui  bout  à  180-200°,  purifiée  par  distillation  frac* 
tiorinée,  fournit  le  diméthylisobutyrylacétate  déthyle 

(GHî)^GH.CO.C(CH^.GOOG2H5. 

C'est  un  liquide  jaunâtre,  doué  d'une  forte  odeur  aromatique, 
bouillant  à  186-189°,  sous  la  pression  de  716  millimètres  ;  on  peut 
le  considérer  comme  formé  par  la  combinaison  de  l'isobutyrate 
d'éthyle  et  de  son  dérivé  sodé  : 
(M  v.ch.cooc«h»  +  (chvxiu.cchm:«h»  ^ 

La  portion  du  produit  de  la  réaction  du  sodium  sur  l'isobutyrate 
d'éthyle,  qui  est  soluble  dans  la  soude,  renferme  V acide  oxyca- 
prylique  C7H**(OH)COOH.  Pour  le  séparer,  on  acidifie  la  solution 
alcaline  par  l'acide  sulfurique,  et  on  l'épuisé  par  l'éther.  On  obtient 
une  huile  épaisse  qu'on  purifie  en  la  distillant  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  et  en  la  transformant  en  sel  de  baryum 
(C*H**03)*Ba  +  3H«0.  Le  sel  d'argent  correspondant  noircit  à 
l'air  et  fournit  de  l'argent  métallique  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
l'eau. 

•  L'acide  oxycaprylique  libre  peut  également  être  obtenu  par  ré- 
duction du  diméthylisobutyrylacétate  d'éthyle,  en  solution  alcoo- 
lique, au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium.  Il  cristallise  en  prismes 
brillants,  fusibles  à  108°,  très  solubles  dans  l'éther,  solubles  dans 
l'eau.  Il  peut  être  distillé  très  facilement  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau.  L'auteur  lui  assigne  la  constitution  d'un  acide  a-dimé- 
thyl-p-oxy-isocaproïque 

£g!>CH .  CH(OH) .  C(CH3)2 .  COOH. 
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D.  Action  du  sodium  sur  Tisovalérianate  déthyle.  —  On  dissout 
à  froid  38  grammes  de  sodium  dans  100  grammes  d'isovalérianate 
d'éthyle  étendu  d'éther  anhydre,  et  on  achève  la  réaction  par 
quelques  heures  de  chauffage  au  bain-marie.  En  versant  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'-eau  et  le  lavant  à  la  soude  étendue,  on  obtient 
une  couche  éthérée  A  et  une  portion  aqueuse  alcaline  B.  La  por- 
tion A  donne  à  la  distillation  des  produits  bouillant  à  200-210°  et 
à  230-260°;  ces  derniers  ne  renferment  pas  de  corps  à  point 
débullition  fixe  ;  les  premiers  fournissent  Yéther  isopropyliso- 

valérykcétique  ^3>CHXHV'GO.CH(GH<gg3JCOOC*H5f  li- 
quide jaunâtre  bouillant  à  204-207°,  sous  la  pression  de  722  milli- 
mètres. 

La  portion  B,  traitée  comme  la  portion  correspondante  obtenue 
avec  l'isobutyrate  d'éthyle,  fournit  de  l'acide  oxycaprique  Cl0H*°03, 
fusible  à  120°,  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses.  On  peut  l'obtenir 
directement  par  réduction  de  l'isopropylisovalérylacétate  d'éthyle, 
et  l'auteur  lui  attribue  la  constitution  d'un  acide  z-isopropyl- 
p-isobutylhydracrylique 


OH»    CH3  CH3      CH* 

[-CHa-CH(OH)-kH-COOH  v 


Y 

GH- 


«     m. 


Ce  sont  là  les  seuls  produits  que  l'auteur  ait  pu  recueillir  et 
isoler  nettement  dans  cette  réaction,  déjà  étudiée  en  1866  par 
Greiner.  Parmi  les  nombreux  produits  signalés  par  cet  auteur,  se 
trouve  l'acide  divalérylènedivalérianique,  qui  n'a  pu  être  retrouvé. 

A.   FB. 

Sur  la  transformation  réciproque  des  ieai  a»- 
Pftragine*  aotlvesf  A.  PIVÏTI  (Gazz.  chim.  ital.,  t.  f  f , 
p.  126).  —On  transforme  l'éther  mono-  et  diéthylique  de  l'acide  as- 
partique  inactif  en  asparagine  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique. On  obtient  un  liquide  oléagineux,  qu'on  dissout  dans  l'eau  ; 
on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  son  volume  d'alcool  et  on  agite  éner- 
çiquement.  Il  se  forme  peu  à  peu  un  dépôt  cristallin  qui  renferme 
les  deux  asparagines  actives.  On  dissout  le  produit  dans  20  parties 
d'eau  chaude,  et  on  abandonne  la  liqueur  à  une  cristallisation  aussi 
lente  que  possible,  dans  des  vases  à  fond  plat.  On  obtient  ainsi 
des  cristaux  des  deux  asparagines,  assez  volumineux  pour  pouvoir 
être  séparés  mécaniquement.  Les  deux  asparagines  se  forment  en 
quantités  à  peu  près  égales,  mais  le  rendement  est  très  mauvais. 
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une  solution  de  phénol  dans  la  soude,  on  le  convertit  en  acide 
trichlorodioxyaménylcarboDique 

CH*Cl-C(OH) =Ga-C(OH)=CGl-CO*H. 

Voici  les  précautions  à  observer  pour  réussir  la  préparation  : 

On  dissout  le  phénol  dans  un  léger  excès  de  lessive  de  soude 
(d=i,12),  on  qjoute  à  cette  solution  2-8  volumes  d'eau,  et  on  sou- 
met le  tout  à  l'action  d'un  courant  de  chlore,  régulier  et  pas  trop  ra- 
pide, à  la  température  deO°.Le  liquidese  colore  bientôt  en  vert, puis 
en  brun,  et  laisse  déposer  une  matière  visqueuse  rougeàtre,  que  l'on 
peut  redissoudre  en  ajoutant  à  la  masse  une  nouvelle  quantité  de 
soude;  il  se  produit  ensuite  un  précipité  pulvérulent  d'un  gris  noi- 
râtre, insoluble  dans  les  alcalis.  On  poursuit  l'action  du  chlore 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  le  précipité  ait  pris  une  cou- 
leur jaune  de  sable  et  la  conserve  lorsqu'on  l'additionne  de  soude. 
On  sursature  alors  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  fournit  un  dé- 
pôt de  trichlorophénol  fusible  à  67-68°.  Les  eaux-mères,  épuisées 
par  l'éther,  lui  abandonnent  un  liquide  jaune-brun  constituant  le 
nouvel  acide.  Pour  le  purifier,  on  le  transforme  en  sel  ammonia- 
cal ;  on  lave  celui-ci  à  l'alcool  et  on  le  fait  recristalliser  dans  la 
moindre  quantité  possible  d'eau  chaude  (sans  être  bouillante);  on 
décompose  le  sel  ammoniacal  ainsi  purifié  par  l'acide  sulfurique, 
et  on  épuise  par  l'éther  ;  on  obtient  ainsi  une  huile  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  l'eau. 

L'acide  trichlorodioxy-aménylcarbonique  cristallise  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  avec  décomposition  à  176-177°;  sa  sa- 
veur est  acide  et  sucrée  en  même  temps.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  sa  solution  aqueuse  se  décompose  rapi- 
dement par  la  chaleur,  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
cristallise  ordinairement  à  l'état  anhydre  ;  on  Ta  obtenu  acciden- 
tellement en  cristaux  clinorhombiques  renfermant  4  molécules 
d'eau. 

Le  sel  (T ammonium  C6H*Cl»0*(AzH*)-f  2H*0  se  présente  en 
prismes  orthorhombiques,  à  peine  solubles  dans  l'alcool,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  mais 
avec  décomposition.  Sa  saveur  est  franchement  sucrée  ;  sa  réac- 
tion, neutre;  il  se  décompose  à  123*. 

Les  autres  sels  sont  très  solubles,  à  l'exception  du  sel  mercu* 
reux;  celui-ci  s'obtient  par  double  décomposition  et  parait  di- 
morphe: il  se  présente  tantôt  en  aiguilles  groupées  en  étoiles, 
tantôt  en  poudre  microcristalline. 

Le  sel  de  potassium  ne  parait  pas  pouvoir  exister  :  la  potasse 


I 
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alcoolique  détruit  immédiatement  l'acide,  avec  production  de  chlo- 
rure et  de  carbonate. 

Véther  méthylique  C«H*C1*0*(CH»)  prend  naissance  par  Fac- 
tion du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  méthylique  de  l'acide  : 
il  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  126°,  insolubles  dans  l'eau. 

L'existence  des  sels  et  de  l'éther  précédents  démontre  bien  dans 
l'acide  en  question  la  présence  d'un  groupe  carboxyle.  L'action 
de  l'anhydride  acétique  y  prouve  la  présence  de  deux  groupes 
oxhydryles.  Il  suffit  en  effet  de  chauffer  pendant  quelque  temps  à 
l'ébullition  un  mélange  de  l'acide  avec  de  l'anhydride  acétique,  et 
de  précipiter  ensuite  par  l'eau,  pour  obtenir  un  dérivé  diacétylé 
C*H«Cl»(OC*H*0)*CO*H  en  cristaux  insolubles  dans  l'eau,  neutres 
au  papier,  fusibles  avec  décomposition  entre  188  et  192°.  Ce  dé- 
rivé est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  la  soude,  et  en  est  re- 
précipité sans  altération  par  les  acides. 

Reste  à  déterminer  la  position  des  atomes  de  chlore  dans  la 
molécule.  Tout  d'abord,  l'acide  se  décompose  par  l'ébullition  avec 
les  alcalis,  mais  sans  donner  trace  de  chloroforme.  On  déduit  de 
là  que  les  3  atomes  de  chlore  ne  sont  pas  unis  au  môme  atome  de 
carbone;  on  en  conclut  en  outre  que  l'acide  ne  renferme  pas  le 
groupement  CH*-CO.  D'autre  part,  on  verra  plus  loin  que  Ton 
peut  remplacer  successivement  deux  atomes  de  chlore,  l'un  par 
de  l'hydrogène,  l'autre  par  un  oxhydrile  :  par  suite,  les  3  atomes  de 
chlore  sont  unis  chacun  à  un  atome  de  carbone  différent.  Enfin, 
si  l'on  se  souvient  qu'il  se  forme  dans  la  préparation  de  l'acide  du 
trichlorophénol  (OH   Cl*        ),  et  si  l'on  ajouteque  l'on  peut  subs- 

tituer  le  trichlorophénol  au  phénol  lui-même  dans  la  préparation  de 
l'acide,  on  sera  conduit  à  admettre  que  les  3  atomes  de  chlore  oc- 
cupent dans  ce  dernier  la  môme  position  que  dans  le  trichlorophé- 
nol. La  constitution  donnée  plus  haut  pour  l'acide  trichlorodioxy- 
aménylcarbonique  s'explique  dès  lors  aisément  au  moyen  des  sché- 
mas suivants  : 

G.OH  G.OH  CO*H 

Ch/AcH  CCl/^CCi  GGl//    |CH2Cl 


°H\>  Gh'I      JgH    "  G.OH»       le. OH 

GH  CGI  ca 


Phénol.  Trichlorophénol.  Acide  trichloroilioxy-aniéayl- 

carboniqno. 

Acide  dichlorodioxy-aménylcarbonique  OH»G1*(OH)*CO*H.  — 
On  l'obtient  en  traitant  l'acide  trichloré  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'ammoniaque,  ou  mieux,  par  l'amalgame  de  sodium.  On  l'isole  en 

«ouv.  Skh.,  T.  XLIX,  1888,  —  SOC.  CH1M.  32 
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acidulant  le  produit  de  la  réaction  et  eu  épuisant  enmite  par 
l'éther.  Il  cristallise  en  grands  prismes  brillants  f  fusibles  à 
17&-177*. 

Le  s&I  d'ammonium  se  déoomposeà  185°;  le  dérivé  aoétyliîorA 
à  138-134*. 

Traité  à  une  douce  chaleur  par  un  excès  de  soude,  Pacidedichlo- 
rodioxy-aménylcarboniqoo  6e  convertit  en  aiguilles  jaunes  ayant 
pour  composition  C«H»C10*Na*4-6H»0.  Oe  sel  perd  k  120*  5  mole- 
eules  d'eau,  mais  il  n'abandonne  là  sixième  qu'en  se  décompo- 
sant. Il  fournit  par  double  décomposition  toute  une  série  de  sels 
eetoréa  en  Jaune.  Tels  sont  ceux  de  plomb,  d'argent,  de  cadmium, 
de  zino,  de  baryum,  de  calcium.  Le  sel  d'argent  et  le  Sel  mercu- 
rtux  ne  tardent  pas  i  se  décomposer  spontanément  avec  réduction 
du  métal  correspondant. 

Traité  par  les  acides  minéraux»  lé  sel  sodiquô  perd  de  l'acide 
Carbonique  et  se  transforme  en  un  nouveau  composé  ayant  pour 
formule  OTPCIO1.  Celui-ci  est  très  instable.  Il  se  présente  sous  la 
forme  d'une  masse  blanche,  assez  soîuble  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
très  soîuble  dans  l'alcool,  fhsible  aveé  décomposition  à  96-97*. 

Traité  par  la  soude,  ce  nouveau  composé  donne  un  sel  delà 
formule  CPH4GlO*Na-|-SH*0  ;  celui-ci  se  présente  en  lamelles 
jauhes,  peu  solubles  dans  un  excès  de  soude;  on  peut  l'obtenir  di- 
rectement au  moyen  du  dichlorodioxy-aménylcarbonate  de  so- 
dium, par  une  simple  ébullition  avec  un  excès  de  soude. 

Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  sont  semblables  au  sel 
sodique;  ils  donnent  des  précipités  par  lès  sels  de  cuivre  et  d'ar- 
gent, ainsi  que  par  les  sels  mercureux. 

Les  laits  qui  précèdent  semblent,  au  premier  abord,  démon 
trer,  dans  le  composé  C5H*ClO*,  l'existence  d'un  carboxyle, 
en  réalité,  il  n'en  est  pas  ainsi.  En  effet,  il  est  impossible  de  trans- 
former ce  composé  en  éther,  soit  par  l'action  d'un  iodure  alcoo- 
lique sur  un  de  ses  sels,  soit  par  l'action  du  gaz  cblorhydrique  sur 
sa  solution  aldooliqiie.  En  outre,  le  corps  G5H5CtOt  donne,  par 
l'acétate  de  phénylhydrazine,  un  précipité  amorphe,  insoluble 
dans  l'acide  acétique,  et  ayant  pour  composition  C17H1*GlAz40, 
c'est-à-dire  un  dérivé  dihydrazinique»  Il  peut  également  se  trans- 
former, par  l'hydroxylamine,  en  dérivé  oximique ,  et  son  sel  de 
sodium  donne,  comme  lui,  un  dérivé  hydrazinique.  Toutes  ces 
propriétés  s'expliquent  aisément,  en  admettant  avec  l'auteur  qu'il 
renferme  deux  groupes  oarboxylet.  Voici  dès  lors  le  mécanisme 
suivant  lequel  U  a  pris  naissance. 
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L'acide  trichierodioiy-ainéayloarboïuqHe 

CO*H 
CCl/    CH^et 

c.ott'i  Jc.ott 

:ci 


C< 


OH,/    CH'.ÔR 

c.oh'IJc.oh 

CCI 


se  transforme  par  l'hydrogène  en  *clde  diohhrvdièxy+Mténfhét* 
bonique 

CO*H 

C.OHl'    Jc.OH 
CCI 

Celui-ci,  par  l'action  de  la  eoude,  donnerait  le  éotepoaé  instable 

CO«H 

Je. 

5C1 
qui  subirait  une  perte  d'un 

CO'tf 

cohI  Ja.oH 

'   CCI  * 

puis  une  transposition  moléculaire 

CO'H 
Ch4— jCH2 

col    Jco 

CH.C1 

et  enfla  une  porta  d'acide  carbonique  do  façon  à  fournir  e*iin 
le  chlorodikétopentamétbylènè 

CH*. ,CH2 

ctb  Jco 

CHC1 

Les  propriétés  acides  de  ce  dernier  composé  s'expliquent  par 
la  présence  des  trois  groupes  voisina  CO. CHCL CO.  L'instabilité 
de  l'acide  carboné  correspondant  est  analogue  à  celle  des  acides 
quinone-carboniques, 

Oa  n'est  paa  parvenu  à  enlever  à  ce  eMororiikétDpsnfcainéthy»» 
feue  *e*  dernier  atome  4e  ehlete*  Par  ceMre,  en  peut  éliminer  à 
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la  fois  les  3  atomes  de  chlore  de  l'acide  trichlorodioxy-aményl- 
carbonique,  et  le  transformer  du  môme  coup  eu  dérivé  du  penta- 
méthylène.  U  suffit  de  le  chauffer  à  60°  avec  5  fois  son  poids 
d'hydrate  de  baryte  cristallisé  et  avec  de  l'eau,  pour  voir  la  solu- 
tion jaunir  et  laisser  déposer  un  précipité  d'un  jaune  clair,  presque 
insoluble  dans  l'eau,  qui  n'est  autre  que  le  dioxydikétopeniaméthy 
lènecarbonate  de  baryum  C^HK^Bb^^âIPO. 

Traité  par  l'acide  acétique,  ce  sel  perd  de  l'acide  carbonique  et 
se  convertit  en  dioxydikétopentaméthylène  bar  y  tique 

C*H*0*Ba  -f  3,5H*0, 

poudre  jaune,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  dioxydikétopentaméthylène  n'a  pu  être  isolé.  Sa  combinaison 
bary tique,  traitée  par  les  acides,  abandonne  à  l'éther  une  huile 
jaune,  acide  au  papier,  qui  se  résinifie  très  rapidement.  On  peut 
néanmoins  admettre  que  ce  composé  prend  naissance  d'après  les 
schémas  suivants  : 

CO*H  CO*H  CO*H 

CCI,/    .CH^Cl  COH./    pHH)H  c/— .GH.OH 


< 


cohII   Jcoh        cohI!     Icoh  gohI    Je 

CGI  œH  COH 


OH 


Acide  triehloro-  1-  terme  intermédiaire  S*  terme  intermédiaire 

dioxy-ainénylcaj-bomjae.  instable.  instable. 


CO*H 
/ 


CHf — jGH. 

col    Jco 


OH  OH* CH.OH 


CHOH 

Acide  dioxydikétopenta-  Dioxydikétopentaméthylène. 

métby  lèneea  rbonique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  faisant  observer  que,  bien 
qu'offrant  un  assez  grand  degré  de  probabilité,  toutes  les  formules 
schématiques  données  plus  haut  ne  représentent  que  des  hypo- 
thèses. 

On  devrait,  en  effet,  pouvoir  transformer  assez  aisément  la  tri- 

chlorophloroglucine 

COH 

cci/Ncci 
cohII    Jcoh 
tfei 

en  acide  trichiorodioxy-aménylearbonique  par  une  simple  hydrata- 
tion. Or,  l'expérience  n'a  pas  confirmé  cette  déduction  théorique  : 
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on  n'a  obtenu,  en  faisant  bouillir  la  tricbloropbloroglucine  avec 
de  la  baryte,  qu'un  composé  brunâtre,  soluble  en  rouge  dans  l'acide 
acétique,  et  qui  n'a  pas  été  purifié. 

Enfin,  en  substituant  le  brome  au  chlore  dans  la  préparation  de 
l'acide  trichlorodioxy-aménylcarbonique,  on  n'est  pas  parvenu  à  ob- 
tenir le  dérivé  brome  correspondant;  le  seul  produit  de  cette  réac- 
tion est  le  tribromophénol  fusible  à  91°.  ad.  r. 


Bé*«anp«aiti«n  du  m«n«broBi«fliiral  par  1'mM* 
•ulfnrique  *  #.  JACOB8EN  (D.  ch.  G.y  t.  M,  p.  2837).  — 
Des  recherches  précédentes  (Bull.,  t.  48, p.  285)  ont  engagé  l'au- 
teur à  étudier  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  monobromodurol 
et  le  dibromodurol. 

Le  dibromodurol  résiste  à  Faction  de  l'acide  sulfurique  comme 
la  bromopentaméthylbenzine  et  l'hexaméthylbenzine.  Abandonné 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  mélange  brunit  très  légère- 
ment et  très  lentement,  et  l'on  retrouve  au  bout  de  sept  à  huit  mois 
presque  toute  la  quantité  de  dibromodurol,  sans  pouvoir  déceler  la 
présence  d'un  acide  sulfoné. 

Le  monobromodurol,  par  contre,  est  attaqué  par  l'acide  sulfurique 
concentré,  et  l'on  trouve  dans  le  produit  de  la  réaction  du  dibromo- 
durol, de  l'hexaméthylbenzine  et  des  acides  sulfonés  ;  l'un  de  ces 
acides  est  un  dérivé  du  prehnitol. 

Le  monobromodurol  subit  donc  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 

une  décomposition  analogue  à  celle  du  durol  et  de  la  pentaméthyl- 

benzine 

2G«(GH3)*HBr  =  C«(CH3)*Br2  -+-  C«(CH3)*H* 

Monobromodurol.        Dibromodurol.  Durol. 

2C«(CH3)*H2  mz  C6(CH3)3H3  +  C«(CH3)5H 

DoroL  Pieodocmnèae.       Pentaméthjl- 

benzine. 

2C«(CH3)*H  =  C*(CH3)4H2  +  C«(CH3)« 

«— ^^^^^^^^^^^^      v.  _^^^^^^^^^w»      "««.^ ->* 

Penuméthjl-  Prehnitol.  Hextméihjl- 

beaiiae.  benzine. 

11  résulte  de  ces  réactions  que,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
un  atome  (brome)  ou  un  groupe  d'atomes  (méthyle)  d'une  molécule 
de  la  combinaison  primitive  est  remplacé  par  un  atome  d'hydro- 
gène, provenant  d'une  seconde  molécule  de  cette  même  combi- 
naison. 

Lorsqu'on  traite  le  dibromo-m.-xylène  solide 

C«H*(CH3)(CH3).Br.Br.l  :  3  :  4  :  6; 
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par  la  ehlorhydrine  eulfarique,  il  de  forme,  outre  le  chlorure  de 
l'acide  sulfoné,  une  grande  quantité  de  tétrabromù-m.-xjlène.  Ce 
composé  prend  également  naissance,  mais  en  petite  quantité,  par 
l'action  de  l'acide  sulfbrique  à  840°,  sur  le  dibremo-m.-xylène,  qui 
se  transferme  en  majeure  partie  par  cette  réaction  en  son  isomère 
liquide.  r.  ft. 


Swr  quelques  eemMiaaiMna  béai jHigues  %  1.  ©A- 
miUi  et  M.  nmrUBM  (D.  cb.  G.,  t.  **,  p.  SW9).  -Les 
auteurs  ont  préparé,  par  l'action  du  chlorure  de  m.-njtrobenryle 
sur  la  phtalimide-potasstque  à  180ê,  la  m.-nltrobentylpbuhmiie 
AzO».GsH*.GH».Az.a*H'Oi  en  aiguilles  fusibles  h  155*.  Décom- 
posé, traité  .par  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé,  fournit  le 
chlorhydrate  de  m.-nitrobenxylamine  dont  le  dérivé  acétylé  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à  91*,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  et 
dont  le  produit  de  réduction,  la  m.-amidobenxylamine,  est  une 
huile  qui  fournit  des  sels  bien  cristallisés. 

Action  de  l'acibe  PHimrLAcfriQUB  suit  lb$  anhydrydeç  tétra-  et 
dichlorophtaliques.  —  L'anhydride  tétrachlorophtalique,  chauffé 
avec  de  l'acide  phépytycétiqup  et  une  petite  quantité  d'acétate  de 
sodium,  fournit  1$  benzyUdènetétrachlQrophtalide 

Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  avec  une  lessive  de  soude,  il 
se  transforme  en  un  aeide,  cristallisant  en  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  175°,   l'acide  *-tétr§iQblQVQdé&oxyhen?oîne-o.-carboniqiic 

L'anhydride  diûhlorophtalique,  fusible  à  149451°,  que  l'auteur  doit 
à  la  complaisance  des  fabricants,  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Cartier, 
de  Lyon,  donne  dans  les  mêmes  conditions  la  bentylidènedichlo- 

*  G  =GH.CeH5 
ropbtalide  C«H*Gl*C    >0    *         en  aiguilles  brunâtres,  fusibles 

co 
Vers .  210°,    facilement  solubles   dans    la  benzine.    Les  alcalis 

transforment  ce  composé  en  acide  a-dicjilorodésoxybeazoïne-o.- 
carbonique,  aiguilles  incolores,  fusibles  â  117°.  r.  r. 

Sur  1»  phényl-p.-toluidiae  $  A.  BOMA  (Lieb.  Ann. 
Cb.,  t.  *S»,  p.  55-65).  —  La  pbênyî-p.-totmdine  Cf*H*.AzH.C«HJ, 
peut  être  préparée  par  le  procédé  de  Girard,  de  Laire  et  Chapo- 
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teaut,  au  moyen  de  la  toluidine  et  du  ohlorhydrate  d'aniline  :  les 
rendements  ne  sont  que  de  i.5  0/0  ;  il  se  produit  en  môme  temps 
de  la  diphénylamine  et  de  la  dicrésylamine. 

Le  dérivé  nitrosé  CPIF.AzfAzOJ.OH5  cristallise  en  flnçs  ai- 
guilles, fusibles  à  82°,  solubles  dans  Téther  et  dans  la  benzine, 
moins  6olubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool,  Traité  en 
solution  alcoolique  para  atomes  de  brome,  il  fournit  des  ai- 
guilles jaunes, fusibles  à  166°,  et  ayant  pour  formule  C^H^BrAzKX 

Le  dérivé  acétylè  C"H"Az.C*H*0  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  fusibles  à  51°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme.  Traité  à  l'état 
sec  par  la  vapeur  de  brome  (2  atomes),  il  se  convertit  en  lamelles 
jaunes,  fusibles  à  72%  ayant  pour  formule  G13HlfBrAz.C*HsO. 

La  tétrabromophênyl-p,-tQluidine  C13H9Br*Az  s'gbtipat  pu  trai- 
tant une  solution  alcoolique  de  la  bas?  par  la  quantité  ooayenable 
de  brome  en  solution  acétique;  elle  forme  des  cristaux  fusibles 
à  156°.  Si  on  traite  la  base  par  la  vapeur  de  brome  (môme  quantité 
que  précédemment)  à  la  température  ordinaire,  on  obtient  une 
létrabromophényl-p. -toluidine  isoroérique,  fusible  à  135°. 

Vheptabromophényl-p. -toluidine  C*8H6Br7Az  se  prépare  en 
chauffant  la  base  à  280°  pendant  dix  heures  avec  un  excès  de 
brome.  Elle  fond  à  185*.  On  obtient  un  composé  isomérique, 
fusible  à  254*,  en  exposant  la  phényl-p. -toluidine  aux  vapeurs  de 
brome,  à  la  lumière  solaire  directe. 

Uendécabromophênyl-prtoluidine  C^HPBr^Az  se  produit  par 
l'action  d'un  excès  de  brome  sur  la  base  à  300-310°.  Elle  forme 
des  cristaux  d'un  blanc  rosé,  fusibles  à  296°. 

Phényjméthylacridine.  —  On  chauffe  pendant  quinze  heures 
à  260*  un  mélange  de  phényl-p. -toluidine  (10  gr.),  d'acide  bea- 
zoïque  (14  gr.)  et  de  chlorure  de  zinc  (30  gr.).  Le  produit  de  la 
réaction  est  repris  par  l'alcool  bouillant,  la  solution  filtrée  est 
recueillie  dans  l'ammoniaque  concentrée,  et  le  tout  est  éieudq 
d'eau.  Le  précipité  ainsi  formé  est  lavé  à  l'alcool  froid,  et  soumis  à 
la  cristallisation  dans  la  benzine.  On  obtient  finalement  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  185-186°.  D'après  son  mode  de  formation,  cette 
base  est  la  mésophény1-Bz-méthylacridlne 


l 
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Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  à  chaud 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sulûte  (C*>Hl5Az)*S03H*  forme  des  cristaux  orangés. 

Le  picrate  C10H15A2.GeH5A23O7  se  présente  en  aiguilles  rouges. 

Viodbydrate  C*°H15Az.HI  est  en  petits  cristaux  rougeâtres. 

Oxydée  par  le  mélange  chromique  au  bain-marie,  la  phényl- 
méthylacridine  se  convertit  en  acide  pbénylacridinecarboné 

Ce  dernier  se  présente  en  cristaux,  fusibles  à  252-255°. 

Le  sel  d'argent  Cf0HitAzO,Ag  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
d'un  jaune  verdàtre. 

Le  sel  de  baryum  (C*°Hif AzOa)*Ba  est  une  poudre  cristalline. 

Par  distillation  avec  de  la  chaux,  cet  acide  se  convertit  en 

phénylacridine,  fusible  à  180°. 

Diméthylacridine 

CH* 

/  Y> H3 

Az 

On  chauffe  pendant  dix-huit  heures  à  220-230°  un  mélange  de 
phényl-p.-toluidine  (12  gr.),  d'acide  acétique  cristallisable  (6^,6 1 
et  de  chlorure  de  zinc  (18  gr.).  On  reprend  le  produit  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  on  verse  la  solution  dans  l'eau,  on  filtre,  et 
on  précipite  par  l'ammoniaque  ;  on  fait  enfin  cristalliser  dans 
l'alcool.  On  obtient  finalement  des  prismes  jaunâtres,  fusibles 
à  122-123°,  volatils  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  chlorhydrate  G1BH13Az.HCl  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Viodbydrate  C15HlsAz.HI  forme  des  aiguilles  orangées. 

Le  picrate  se  présente  en  cristaux  bruns,  ayant  pour  formule 
C"H*»Az.C6H»Az»0"'. 

Méthylacridine  C«H*<J    ScW.CH*.    —    Cette  base  prend 

naissance  lorsqu'on  substitue  l'acide  formique  à  l'acide  acétique 
dans  la  préparation  précédente.  Elle  fond  à  110-112°.      ad.  r. 

Sur  les  points  d'ébullitlsn  de  1»  diphén  y  lamine 

et  de  ses  htmol«foeg  ;   C.   ttRAEBE  (Lieb.  Ann.  CL, 
t.  989,  p.  362).  —  L'auteur  donne,  pour  la  diphénylamine  et  pour 
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ses  homologues,  les  points  d'ébullition  suivants  : 

Prettion  1f7"»,5.    Pression  760"-. 

Diphénylamine 300  302 

Phény  l-o .  -toluidine 905  — 

Di-o .  -crésylamine. 312  — 

Phényl-p.- toluidine 317-318  — 

Di-p  .-crésylamine 328,6  390,5 

AD.  F. 

9mr  1»  substitution  dans  les  ••mpoiét  szoïques  | 
E.  M«jTIM«  (D.  ch.  G.,  t.  ***  p.  2992).  —  N it ration  et  sulfo- 
mtion  de  quelques  dérivés  de  tamidobenzine  et  deïamido-azoben- 
zoltoîuène  (en  collaboration  avec  Th.  Baumann).  —  La  nitration 
de  l'amido-azobenzine  a  donné  plusieurs  combinaisons  cristallisées, 
qui  paraissent  renfermer  le  groupe  AzO*  dans  le  noyau  amidé,  car 
elles  fournissent  à  la  réduction  de  l'aniline. 

Les  réactions  étant  plus  nettes  avec  la  diméthylamidoazobenzine 
C«H5Az= Az.C«H*.Az(C4H5)f,  les  auteurs  sont  partis  de  cette  com- 
binaison pour  les  recherches  suivantes.  En  nitrant  ce  composé  en 
solution  dans  l'acide  sulfurique  et  à  froid  au  moyen  d'un  mélange 
d'acides  nitrique  et  sulfurique,  ils  ont  obtenu  la  mononitrodimé- 
thylamido-azobenzine  CWAz  =  Az.C«H*(AzO*)Az(CH*)*,  aiguilles 
noires  à  reflet  vert,  fusibles  à  198°,  insolubles  dans  l'eau,  difficile- 
ment solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  plus  facilement  dans  la  ben- 
zine bouillante.  Ils  ont  obtenu,  par  réduction,  de  l'aniline  et  une 
base  qui  est  peut-être  la  diméthyltriamidobenzine  ;  il  ne  s'est  pas 
formé  de  phénylènediamine  ;  le  groupe  AzO9  se  trouve  donc  dans 
le  noyau  amidé. 

D  se  forme  en  outre  dans  cette  réaction  un  isomère 

C«H*(Az02)j4)Az(1)=Az(ipH*Az(GH3)f4), 

renfermant  le  groupe  AzO*  dans  l'autre  noyau,  car  il  donne  par 
réduction  avec  le  sulfure  d'ammonium  de  Yamidodimèthylamidoazo- 
benzine, fusible  à  186-187°,  et,  par  réduction  au  moyen  de  l'étain  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  de  la  paraphénylènediamine  et  de  la  dimé- 
thylparaphénylènediamine.  Cet  isomère,  plus  difficilement  soluble 
dans  la  benzine,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  225-226°. 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  môme  composé  par  l'action  de  la 
paranitraniline  diazotée  sur  la  diméthylaniline. 

Nitration  de  la  diméthylamidotoluènebenzine 

C«H*(CH3)(4)Az(1)=A2(1)C6H*Az(CH3)«4). 
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En  nitrant  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  on 
obtient,  outre  des  produits  insolubles,  un  dérivé  mononitré,  cristal- 
lisant dans  la  benzine  en  larges  aiguilles  rouge  clair,  fusible* 
à  181°,  renfermant  le  groupe  AzO*  dans  le  noyau  amidé.Ce  dérivé 
diffère  des  deux  nitroparaiolylazodiméthylanilines  préparées  au 
moyen  des  paratoluidinee  nitrées,  dont  l'une  fond  à  159-160*  et 
l'autre  à  146-147°. 

Sulfonation  de  la  phénylazodiméthylaniline 

C«H* .  Az = A*(1)C«H*Az(4)(CH3)2. 

En  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  à  100  0/0,  chauffant  deux 
heures  au  baiiwnarie  et  coulant  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eao, 
on  obtient  des  aiguilles  violettes  identiques  au  produit  de  l'action 
de  l'acide  sulfanilique  sur  la  diméthylaniline.  Le  groupe  sulfe  te 
trouve  donc  dans  le  noyau  non  amidé,en  position  para  par  rapport 
au  groupe  axa. 

Mœhlau  a  obtenu  le  même  produit  en  opérant  à  froid  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  (à  SO  0/0)  anhydride. 

La  paratolylazùdiméthylaniline 

chauffée  une  heure  au  bain-marie  avec  cinq  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  à  100  0/0  et  de  l'acide  sulfurique  &  66  0/0,  donne  uo 
acide  monosulfoné  cristallisant  dans  l'eau  en  prismes  violets,  et 
renfermant  le  groupe  6ulfo  dans  le  noyau  non  amidé  en  position 
ortho  relativement  au  groupe  azo  ;  il  donne  en  effet,  par  réduction, 
de  la  diméthylparaphénylènediamioe  et  de  l'acide  méta-amido* 
paratoluènesulfoné. 

Nitration  del 'oxy-azobenziue  (en  collaboration  avec  Th.  Stricker.) 
C6H»Az  =  AzG«H8(ÔH).  —  En  dissolvant  l'oxy-azobenzine  dans  de 
l'acide  sulfurique  (7,5  parties)  et  introduisant  dans  ce  mélange 
refroidi  de  l'acide  nitrique  mélangé  à  de  l'acide  sulfurique,  laissant 
digérer  quelque  temps  et  ooulant  dans  )'e*u,les  auteurs  ont  obtenu 
de  la  moGonitro-oxy-fizobenEine  en  aiguilles  fusible  à  ttt'  *t  de 
Voxy-azobenzine  dinitrée  en  aiguilles  fusibles  vers  200°. 

Le  premier  de  ces  dérivés,  d'après  l'étude  de  ses  produits  de 
réduction,  renferme  le  groupe  AzO9  dans  le  noyau  non  hydroiylé 
et  probablement  en  position  para. 

Quant  au  dérivé  dinitré,  il  renferme  très  probablement  les 
groupes  AzO*  dans  le  même  noyau  non  hydroxylé  en  positions  4  ;  -» 
car  les  auteurs  ont  obtenu  un  composé  qui  leur  a  paru  identique, 
par  l'action  de  la  dinitraniline  1.2.4  diazotée  sur  le  phénol. 

r.  R. 
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Bw  1*  e+natitwti»»  des  ei»iMii»fid«i  ftaittiidëeft  t 

E.  MttftiTOre  et  A.  ABT  (D.  oh.  G.,  t.  **,  p.  2999).  —  On  a 
proposé,  pour  les  composés  azimidés  qui  prennent  naissance  par 
Faction  de  l'acide  nitreux  sur  les  o.-diamines,  les  deux  formules 
de  constitution 

R"(|    }kM  et  R\     \    . 

La  première,  proposée  par  Griess,  paraît  être  en  faveur,  sans 
cependant  qu'on  puisse  s'appuyer  sur  des  faits  positifs  pour  ad- 
mettre Tune  de  préférence  à  l'autre.  Quelques  savants,  oonsidé* 
rant  actuellement  les  combinaisons  o.~amido-azoïques  comme  des 

/ÀeHx 
dérivés  hydrazimidés   R"C  I      yAzR,  la  question  présente  un 

grand  intérêt.  Si  la  première  formule  est  juste,  les  o.-diamines 
substituées  ne  doivent  pas  fournir  de  dérivés  azimidés  ;  d'après  la 
seconde  formule,  elles  doivent  en  donner,  et  ces  composés  doivent 
<Hie  identiques  ou  isomères  avec  ceux  qu'on  obtiendrait  par  subs- 
titution de  l'hydrogène. 
L'expérience  a  confirmé  cette  dernière  hypothèse. 

/Az<H    (•) 
Uêthykrésylènedtomine  Q*H3-i-AzH<  >  Imitée  par  une  mo- 

lécule  de  nitrite  de  sodium,  donne  de  Y éthylazimidotoluène  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  147°,  C9Hi9Az3,  qui  se  comporte  de 
même  que  Yazimidotoluènef  et  qui  prend  naissance  en  vertu  des 
équations  suivantes  : 

AK*™*  Ai<C,H' 

II)       &BHOHy(        H      *«ÎCI-f  MtAiO»*=(?Hi(CH*)^        H      H-Naa+MM), 
xAzH«  \U:AiCI 

.Ai<i?H*  .Az-€*H* 

i)  c*h«(ch»)C      M    =  qci  -f  c«h»(CH»<    \     • 

Vazimido toluène  C7H7Az3,  fusible  à  88°,  a  été  découvert  par 
Ladenburg  ;  chauffé  à  100°,  en  tube  scellé  avec  de  l'iodure  d'éthyle 
et  de  la  soude  caustique,  il  a  fourni  aux  auteurs  un  éthylazimido- 
toluène  absolument  identique  au  dérivé  obtenu  en  partant  de  i'éthyl- 
crésylènediamine.  La  réaction  se  passe  d'après  l'équation  : 

CWàz3H  4-  IC*H*  +  NaOH  =  GWAi*(CaH5)  +  Nai  4.  h20. 
La  formation  éê  l'âitimidotoluène  lui-même  doit-être  analogue 
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à  celle  de  l'éthylazimidotoluène.  Il  serait  possible,  a  priori,  que 
les  deux  éthylazimidotoluènes  ne  fussent  pas  identiques,  mais  iso- 
mères 

/°H\i)  /GH3(i> 

C«H3f-Àz-C*H5  et         C«H3f-Az=Az,M 

\      \       W  \     /    » 

XAz=Az(S)  NA«-G2H5W 

Puisque  tel  n'est  pas  le  cas,  il  en  résulte  que  c'est  le  groupe 
AzH*  qui,  dans  la  crésylènediamine,  se  trouve  en  position  meta 
relativement  au  méthyle,  lequel  est  transformé,  par  l'acide  nilreux, 
en  groupe  diazoïque. 

L'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  trois  séries  de  diamines  se 
passe  d'une  manière  analogue  :  un  groupe  AzH*  est  toujours  dia- 
zoté  en  premier  lieu  ;  dans  la  série  meta,  la  combinaison  diazoïque 
s'unit  immédiatement  à  une  molécule  de  diamine  pour  donner  une 
matière  colorante;  dans  la  série  para,  la  combinaison  diazoïque  se 
maintient  et  peut  être  combinée  avec  les  phénols  et  les  aminés; 
enfin,  dans  la  série  ortho,  il  y  a  condensation  intérieure  entre  le 
groupe  diazoïque  et  le  groupe  AzH9.  Les  combinaisons  azimidées 
se  rapprochent  des  composés  diazo-amidés,  dont  elles  se  distin- 
guent par  leur  grande  stabilité.  r.  r. 

Sur   les  01  yqwinonefl  ;  R.  OTETOU  et  F.  KEHB- 

HEAMM  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  8150).  —  Action  des  orthodiamines 
sur  la  tétra-oxyquinone.  —  Une  dissolution  aqueuse  d'orthocrésy- 
lènediamine  et  de  tétra-oxyquinone,  additionnée  d'acétate  de  sodium, 
se  colore  en  brun  et  fournit  un  précipité  d'un  vert  foncé,  qui,  des- 
séché à  l'air,  se  transforme  en  azine  rhodizonique,  décrite  dans 
un  mémoire  précédent  (Bull.,  t.  4S,  p.  152).  Les  oxydants  four- 
nissent la  diquinoyle-azine  C604=Az*=C7H6. 

Le  corps  obtenu  par  l'action  de  Po. -crésylènediamine  sur  la 
tétra-oxyquinone  a  probablement  pour  formule 

OH/  Y  AzH  ' 

ohI    Joh 


En  effet,  si  le  groupe  quinonique  de  la  tétra-oxyquinone  était 
en  ortho,  la  létrabenzoyltétra-oxyquinone  de  Maquenne  devrait 
réagir  sur  les  diamines,  ce  qui  n'a  pas  lieu. 

Par  l'action  du  chlorure  d'acélyle  sur  le  sel  sodique  de  I* 
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tétra-oxyquinone,  on  obtient  un  dérivé  diacétylique.  Ce  dernier 
réagit  sur  l'orthocrésylênediamine  pour  donner  un  corps  sem- 
blable au  produit  de  condensation  que  fournit  la  tétraoxybenzine 
libre.  L'auteur  attribue  à  ce  dérivé  diacétylé  la  formule  suivante  : 


O 
CWO 

OHL     JOCPHH) 


.o/\)H 
3H'       JoC* 

0 


La  diaoétyltétra-oxyquinone  présente  les  plus  grandes  analogies 
avec  l'acide  chloranilique,  qui,  d'après  Hantzsch,  renferme  les 
hydroxyles  en  para.  o.  de  b. 

Sur  les  applications  de  la  réaction  de  iftBdneyer 
peur  remplacer  le  ffraupe  amido*;ène  par  le  eya- 
«•«ène;  F.  AHBEJV9  {D.  ch.  G.,  t.  ftO,  p.  2952).  —  I.  Trans- 
formation des  amidophénols  en  cyauophénols  et  acides-phénols.  — 
On  ajoute,  en  refroidissant,  du  nitrite  d'éthyle  à  une  dissolution 
alcoolique  de  1  gramme  de  chlorhydrate  d'ortho-amidophénol;  par 
addition  d'éther,  on  précipite  le  dérivé  diazoïque  qui  a  pris  nais- 
sance et  on  Tajoute,  par  petites  portions,  à  une  dissolution  de 
5^,5  de  cyanure  de  potassium,  ô  grammes  de  sulfate  de  cuivre  et 
30  grammes  d'eau.  Il  se  dégage  de  l'azote  et,  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  huile  brune  constituée  par  l'o.-cya- 
oophénol;  en  effet,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  le  produit 
obienu  se  transforme  en  acide  salicylique. 

Une  dissolution  de  chlorhydrate  de  métamidophénol,  transformée 
ea  dérivé  diazoïque  et  ajoutée  au  cyanure  de  cuivre,  fournit  sans 
difficulté  le  métacyanophénol. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  le  para-amidophéiiol  donne  le 
corps  C«H*(0H)(|)(GAz)(4). 

De  même,   l'ortho-anisidine  C«H*(OCH»)(i)(AzH*)(f)  fournit  le 

méthoxylbenzonitrile  C6H*(OGH8)(CAz)  en  quantité  théorique. 

11.  Transformation  des  amido-acétones  en  cjanacètones  et  en 

acides  acétoniques.  —  On  transforme  une  dissolution  de  paramido- 

COCH* 
acétophénone  C6H4<^jp     sn  dérivé  diazoïque  et  on   ajoute 

cette  liqueur  à  la  solution  de  cyanure  de  cuivre  à  l'ébullition.  Le 
produit  formé,  qui  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  vient  surnager 
sous  la  forme  d'une  résine;  on  filtre,  on  traite  le  produit  par  l'éther 
et  ou  évapore  la  liqueur  éthérée.  Le  résidu  est  purifié  par  cris- 
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tallrâaticm  dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  On  obtient 
ainsi  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  0041%  solubles  dans 
l'alcool  el  dans  l'éther.  L'hydroxylamine  transforme  le  corps  en 

GAz 

cyanoxime  C6H4<q/az0HïïCHsV  qui  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  lamelles  blanches,  fusibles  à  160°. 

La  cyano-acétophénone,  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique, 
se  transforme   en  acide    correspondant    (acide  acétylbenzoïque 

C«H*<£ooH*)  fusible  à  200°- 
La  paramidobenzopbénooe  G*h4<a2H*      fournit,  d'une  ©a- 

OOPeH* 

nière  analogue,  la  cyanobenzophénone  G6H4<q^z  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  107-106°.  L'oxime  correspen- 
dante  CSH*<C(AzOH)C6H5  forme  de§  lamelles  blanches,  fusibles 

à  176°.  Par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  l'acide  parabenzoyl- 
benzoïque,  fusible  à  194-195°. 

III.  Transformation  de  la  paramidodimétbylanUioe  eu  acide 
dimétbylamidobenzoïque.  —  Par  Taotion  du  cyanure  de  cuivre  sur 
le  dérivé  diazoïque  de  l'amidodiraéthylaniline,  on  obtient  une  huile 
épaisse,  constituée  probablement  par  le  nitrile,  mais  qui  se  décom- 
pose par  la  distillation.  Le  produit  brut,  saponifié  par  la  potasse 
alcoolique,  se  transforme  en  acide  diméthylparanûdobeoa>*que 

C«H*<^gg{}3^,  fosible  à  «SB*. 

L'auteur  a  essayé,  sans  succès,  de  remplacer  le  groupe  àbH* 

de  l'acide  sulfanilique  C*H*<£q7h  per  GAz.  a.  m  b. 

Su*  le*  ettrtlfttiftaiiftn*  l«oitit*»sé*tf  *  tt.  d«  MRCH- 

MAWW  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2904).  —  L'auteur  si  montré,  dans 
une  précédente  comttounkiatioti  (BulL,  t,  *+,  p.  286),  que  les 
combinaisons  isonitrosées  forment  avec  lac  bisulfites  ataaÙas  des 
acides  imidosuUonés  susceptibles  de  fournir  des  produits  d'addi- 
tion  avec  les  bisulfites.  Ces  combinaisons  sont  scindées  par  les 
acides,  et  Ton  trouve  parmi  les  produits  de  cette  décomposition  une 
aldéhyde  ou  une  acétone,  un  àtomè  d'oxygène  se  fixant  à  la  place 
du  groupe  nitroso. 

Les  recherches  actuelles  ont  montré  que  dans  la  série  aroma- 
tique les  aldoxiniêa,  c'est-à-dire  les  combinaisons  i6onitroeées 
dans  lesquelles  le  carbone  lié  au  groupe  nitrosé  est  en  outre  lié 
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à  ua  atome  d'hydrogène,  6ont  seules  susceptible*  de  réagir  avec 
les  sulfites. 

La  nitroso-acétophénone,  par  exemple,  donne  un  acide  imido- 
sulfoné  d'après  l'équation 

CW.CO.CH  :  À*OH  +  NaHS03  =  G«H*.GO.GH:AzS03Na  +  H^O, 

qui  se  transforme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  en  aldéhyde  for- 
mobenzolique  C6H*.CO.COHt  isolée  et  analysée  à  l'état  d'hydrate 
C6H5.CO.GH(OH)*,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
73°.  Cet  hydrate  est  doué  d'une  odeur  particulière  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  difficilement  soluble  dans 
l'eau  froide  et  la  ligroïne  ;  il  réduit  la  solution  ammoniacale  d'ar- 
gent et  fournit  avec  les  alcalis  un  acide,  probablement  l'acide 
phénylglycolique. 

En  mélangeant  une  solution  aqueuse  de  l'aldéhyde  avec  du 
sulfate  de  crésylènediamine  et  de  l'acétate  de  sodium,  il  se  forme 
immédiatement  de  la  phényltoluquinoxaline  C15HlfOa,  aiguilles  fu- 
sibles à  135°,  identiques  avec  le  corps  décrit  par  Hinsberg. 

F.  R. 

Sur  1»  alnitroeoeréeoreiite  *  St.  de  KOSTASTECIU 

(D.  cb.  Ges.,  t.  *©,  p.  8i88).  —  On  admet  généralement  que, 
lorsqu'on  introduit  le  groupe  nitro  dans  un  phénol  monovalent,  il 
vient  se  placer  en  para  relativement  à  l'hydroxyle,  ou  en  ortho  si 
la  position  para  est  occupée.  Le  groupe  isonitrosé  se  comporte 
d'une  manière  analogue  ;  on  a  admis  jusqu'à .  présent  que  la  dini- 
trosorésorcine  possédait  la  formule  de  constitution 

0 
AzOH 


«  j 

dan*  laquelle  les  groupes  nitroso  sont  en  para  relativement  aux 

atomes  d'oxygène  ;  mais  l'auteur  est  arrivé  par  ses  recherches  à  I 

une  conclusion  différente  qui  parait  être  plus  probable. 

La  p-orcine 

GH3 

ohL    Joh, 

dans  laquelle  les  deux  positions  para  sont  libres,  ne  donne  pas  de 
dérivé  dinitrosé  ;  on  n'a  pu  obtenir  qu'une  mononitroso-p-orcine. 
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Si  l'on  compare  la  formule  de  la  p-orcine  à  celle  de  Porcine 


on  voit  qu'elle  ne  diffère  que  par  la  présence  d'un  groupe  méthyle 
placé  entre  les  deux  hydroxyles.  Ce  groupe  pourrait  être  la  cause 
de  la  non-formation  d'un  dérivé  dinitrosé,  puisque  Porcine  en 
donne  un.  La  dinitroso-orcine  aurait  la  formule 

CH* 

cOH 


et  la  dinitrosorésorcine,  son  homologue  inférieur,  serait 

0 


L'auteur  a  contrôlé  cette  hypothèse  en  examinant  l'action  de 
l'acide  nitreux  sur  la  crésorcine 

dans  laquelle  une  position  para  seulement  est  libre.  En  effet,  si  la 
dinitrosorésorcine  a  bien  la  formule  ci-dessus,  la  crésorcine  de- 
vrait donner  une  combinaison  dinitrosée,  tandis  qu'avec  l'ancienne 
hypothèse  il  ne  devrait  se  former  qu'un  dérivé  mononitrosé. 

L'expérience  a  confirmé  pleinement  la  manière  de  voir  de  l'au- 
teur ;  il  a  obtenu  une  dinitrosocré&orcine  CPHfCH^O^AzOH)*  eo 
feuillets  brillants,  difficilement  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  et 
teignant  les  tissus  mordancés  au  fer  en  vert,  d'une  manière  ana- 
logue à  la  dinitrosorésorcine. 

En  oxydant  ce  produit,  il  a  préparé  la  dinitrocrésorcine 

G«H(GH3).OH(Az02)2, 

longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  vers  90°,  facilement  solubles 
dans  l'eau  chaude. 
On  peut  donc  admettre  dorénavant  avec  l'auteur  que  la  dinitro- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  513 

sorésorcine  est  bien  représentée  par  la  formule  de  constitution 

O 

AaOH  r.  r. 

Dérivés    de    l'étlter  quinone-p.-dfoarlxmiqiie  9  A. 

HAJfTZSCH   et   A.   ZEeKEMMRF   (D.   ch.    G.,   t.    *0, 

p.  2796).  —  Dans  un  précédent  mémoire  (Bull.,  t.  4S>  p.  891), 
les  auteurs  ont  décrit  un  composé  C«H«Cl«0«(CO*C*H»)*t  qu'ils  ont 
obtenu  sous  deux  modifications,  l'une  incolore,  l'autre  colorée, 
correspondant  à  deux  formules  de  constitution  différentes,  d'après 
lesquelles  la  modification  incolore  serait  Yéther  dichlorohydro- 
quinonedicarionique  Cf(OH)*Cl*(COfCfH5)*,  tandis  que  la  modi- 
fication colorée  serait  Yéther  dichloroquinonehydrodicarbonique 
CK)*Cl*(CO*C*H*)*H*. 

Ils  ont  obtenu,  depuis,  les  deux  acides  correspondant  à  ces  deux 
éthers.  Lorsqu'on  traite  à  la  température  ordinaire  Péther  incolore 
par  la  soude  concentrée,  on  obtient  un  sel  sodique  d'un  jaune 
verdâtre,  soluble  dans  l'eau,  et  d'où  l'acide  chlorhydrique  préci- 
pite l'éther  incolore  sans  altération.  Si  au  lieu  d'opérer  à  froid  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  un  certain  temps  la  solution  alca- 
line, on  obtient,  en  acidulant,  des  aiguilles  d'un  jaune  verdâtre, 
ayant  pour  composition  C«H*0*Cl*(CO*H)*  +  2H«0.  Ce  composé 
est  assez  stable  ;  néanmoins,  abandonné  dans  un  dessiccateur  sur 
de  l'acide  sulfurique,  il  perd  2H*0  et  se  convertit  en  une  poudre 
blanche.  Cette  modification  blanche  ne  peut  pas  régénérer  la 
modification  colorée  par  une  fixation  directe  d'eau  ;  il  faut,  pour 
opérer  la  transformation,  la  traiter  par  un  alcali  et  précipiter  en- 
suite par  un  acide.  On  peut  donc  admettre  que  les  2  molécules 
d'eau  de  la  modification  colorée  font  partie  intégrante  de  la  molé- 
cule, et  attribuer  aux  deux  composés  isomériques  les  formules  de 

structure 

C02H  COm 

OH/  \ci  (OHja/NHGL 

dvJoH  HCPsioH)* 

C02H  CO*H 

ModlOcation  incolore.  Modification  colorée. 

L'acide  dichlorhydroquinonedicarbonique  (modification  incolore 

KOUV.  8KR.,  T.  XUX,  1888.  —  SOC.  GH1M.  33 
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et  stable)  est  â  peine  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  et  se  décompose  sans  fondre  lorsqu'on  le  chauffe. 
Le  produit  de  réduction  de  l'éther  dioxyquinonedicarbonique, 
C6H40*(COfC,H8)f  n'est  connu  jusqu'à  présent  que  sous  la  forme  de 
cristaux  d'un  jaune  d'or.  Il  se  comporte  néanmoins,  tantôt  comme 
éther  tétra-oxytéréphtalique  C6(OH)*(CO*C*H*)*,  tantôt  comme 
éther  dioxyquinonehydrodicarbonique 

G«(OH)202(C02C2H5)2H2. 

C'est  ainsi  que,  soumis  à  Tébullition  avec  l'anhydride  acétique, 
il  fournit  une  solution  incolore,  qui  laisse  déposer,  par  addition 
d'eau,  le  dérivé  tétraoétylé  de  Téther  tétra-oxytéréphtalique 
C*(0C4W))*(C0*C'H5)*,  poudre  incolore,  microcristalline,  fusible 
4  202°. 

Traité  par  l'hydroxylamine,  il  se  comporte  comme  un  dérivé 
quinonique,  et  fournit  un  précipité  jaune,  fusible  à  156-157°,  qui 
n'est  autre  que  la  dioxime  de  Téther  dioxyquinonehydrodicarbo- 
nique  C«(OH)*(AzOH)*(CO*C*H3)*H*. 

Contrairement  au  corps  précédent  le  composé 

G«H«0*<COaGW)», 

qui  est  connu  à  l'état  de  liberté  sous  ses  deux  modifications 
(éthef  quinonehydrodicarbonique,  et  éther  dioxytéréphtalique)  ne 
fournit  pas  de  dérivé  oximique,  et  se  comporte  vis-à-vis  des 
réactifs  en  donnant  toujours  des  dérivés  de  Téther  dioxytéréphta- 
lique. 

Enfin  Téther  dioxyquinonedicarbonique  C«H*0*(CO*C*H*)f  se 
comporte  vis-à-vis  de  l'hydroxylamine  comme  son  dérivé  dihydro- 
géné  lui-même  :  il  donne  une  poudre  jaune,  mal  cristallisée,  fusible 
avec  décomposition  à  160°,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 
asfeez  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  le  chloroforme  chaud, 
qui  n'est  autre  que  Véther  dioxyquinonedioximedicarbonique 
C«(OM)«(AzOH)»(CO*(?H»)*. 

Hydrate  de* Téther  quinonehydrodicarbonique 

G«H"06-f2H*0. 

Ce  composé  prend  naissance  dans  l'action  du  brome  sur  l'éther 
succinylsuccinique,  molécule  à  molécule,  et  se  dépose  dans  les 
eaux-mères  de  Téther  quinonehydrodicarbonique  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  113°.  Par  des  cristallisations  répé- 
tées, il  se  convertit  partiellement  en  éther  quinonehydrodicarbo- 
nique. Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  bleu  ver- 
dâtre,  et,  avec  la  soude  concentrée,  un  sel  d'un  rouge  intense. 
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Saponifié  par  la  potasse  bouillante,  il  se  convertit  en  éttor  quinone- 
h  y  drodi  carbonique. -Les  auteurs  lui  attribuent  la  constitution 

CO*C*H» 

(OH^/Nh* 


\y(0H)7 


Traité  par  l'hydroxylamine,  ce  composé  perd  2  atomes  d'oxy- 
gène et  se  transforme  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  128°,  consti- 
tuant Véther  bydroquinonetétrahydrodicarbonique 

Ç020*H* 

H(OH),//\h« 


H^v     JH(OH) 

»ur  l'mei+G  o.-dibenzy  Uliearbotiiqu*  ;  jS.  Il  Ofi  HËFF 

[Lieb.  Aûd.  Chem.,  t.  £89,  p.  65-71).  —  L'acide  o.-dibenzyldicar- 
bûûique  CO«H.C6H+-CH*-CH*-C«H*.GOîH  se  prépare,  suivant 
les  indications  de  Graebe,  en  chauffant  pendant  sept  à  huit  heures  à 
180-200°  un  mélange  de  diphtalyle  (o*r,6),  de.  phosphore  (rouge 
il*7-)  et  d'acide  iodhydrique  (6CC)  bouillant  à  121°.  Le  produit  de  la 
réaction  est  lavé  à  l'eau,  dissous  dans  le  carbonate  de  sodium, 
et  précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  dans  la  préparation 
remplacer  le  diphtalyle  par  l'acide  diphtalylique. 

L'acide  dibenzyldicarbonique  fond  à  249°. 

Le  sel  <f  ammonium  G16Hia04(AzH4)1  forme  des  cristaux  très 
solubles  dans  l'eau.  Le  ael  d'argent  C46H190*Ag*  est  un  précipité 
amorphe.  Le  sel  de  calcium  ClèHlt04Ca  forme  de  petites  aiguilles 
Manches,  très  solubles  dans  l'eau.  Il  en  est  de  môme  du  sel  de 
baryum  C**H**04Ba.  En  traitant  le  sel  d'ammonium  par  un  sel 
cuivriqué,  on  obtient  un  selbasiqtm  de  cuivre  en  flocons  amorphes 
ayant  pour  composition  Cl6H"04Cu-f  CuO.  On  prépare  de  la 
même  façon  un  sel  de  plomb  GMHMO*Pb  +  PbO  et  un  *el  de  Une 
C«H««0*Zn-fZnO. 

Vétber  métbylique  C*«H**0*(CH3)*  fond  fc  100-40*>;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  très  sftluhte  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois,  le 
chloroforme*  le  sulfure  de  carbone. 

L'étirer  éthftique  C"H««0*(C«H»)*  cristallise  en  aiguilles  ou  en 

prismes  fusibles  à  09*71°.  Traité  par  le  gaz  ammoniac  en  présence 

d'alcool,  il  se  convertit  en  cristaux  fusibles  à  65-66*,  répondant  à 

QH*-G*H*-COA«H* 
«formule  !..  ♦ 

CH*-C«H*-CO*C*H* 
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Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
l'acide  dibenzyldicarhonique  donne  de  l'acide  diphtalylique.  Dis- 
tillé avec  la  chaux  6odée,  il  fournit  du  stilbène. 

Vacide  dinitrodibenzyldicarbonique  C«6H«*0*(AzO*)*  s'obtient 
en  dissolvant  l'acide  dibenzyldicarhonique  dans  un  excès  d'acide 
nitrique  fumant,  et  en  précipitant  la  solution  par  l'eau.  Il  se  pré- 
cipite en  cristaux  microscopiques,  qui  fondent  en  se  décomposant 
à  une  température  supérieure  au  point  d'ébullition  de  l'acide  sul- 
farique. 

Le  sel  de  calcium  C*«H|0(AzOf)f 04Ca  est  une  poudre  brunâtre, 
qui  détone  au-dessus  de  350°.  Lie  sel  de  baryum  est  une  masse 
brune,  amorphe,  détonant  par  la  chaleur.  Uéther  acide 

C"H"(AxO>)»0*.C'Hs9 
fond  à  60°. 

Oxydé  à  chaud  par  le  permanganate  de  potassium,  l'acide  dini- 
trodibenzyldicarbonique se  convertit  en  acide  p-nitrophtalique. 

ad.  r. 

Sur  les  métlayMurylearboitylefl  dérivée  deadhurelt 
asymétrique  et  symétrique)  A.  CIiAUS  et  C.  F0E1- 

KIHTCl  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  3097).  —  Les  auteurs  ont  prépare 
les  durols  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium,  en  présence 
d'iodure  de  méthyle,  sur  le  mésitylàne  et  le  pseudocumène  ;  avec 
le  premier  de  ces  composés,  on  obtient  principalement  le  dnrol 
asymétrique,  tandis  que  le  second  fournit  en  plus  grande  quantité 
le  durol  symétrique. 

l.S.4.6  i 

Le  durylméthykarbonyle  asymétrique  (CH*)* .  C6H .  CO .  CH*,  pré- 
paré par  la  réaction  au  chlorure  d'aluminium,  en  solution  dans 
le  sulfure  de  carbone,  est  un  liquide  incolore,  fortement  réfringent, 
bouillant  à  253-255°,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  etc. 
insoluble  dans  l'eau . 

Il  fournit  avec  laphénylhydrazine  une  combinaison  en  aiguilles 
fusibles  à  215°  et  avec  l'hydroxylamine  un  composé  cristallisé  en 
feuillets  fusibles  à  148°. 

La  réduction  le  transforme  en  tétraméthylphénylméthylcarbinol 
(CH»)*.C«H.CH(OH)CH3,  liquide  bouillant  au-dessus  de  800°  et  l'oxy- 
dation en  acide  tétraméthylphénylglyoxylique(C\  {^«H.CO.CO^. 
huile  peu  soluble  dans  l'eau,  dont  les  divers  sels  ont  été  préparés 
et  analysés.  L'amalgame  de  sodium,  réagissant  sur  la  solution  al- 
coolique ou  aqueuse  de  l'acide  ci-dessus,  fournit  facilement  de  l'a- 
cide tétraméthylphénylglycolique  (CH*)* .  C6H .  CH .  (OHJCOW  cris 
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tallisant  ea  prismes  incolores,  fusibles  à  156°  et  dont  les  sels  alca- 
lins sont  très  solubles  dans  l'eau. 

1.3.&.Ô 

LedurylmélbylcarboDylesYmétrique  (CH3)*.CeH.CO.CH3  est  en 
feuillets  blancs,  fusibles  à  251°.  Son  dérivé  avec  la  phénylhydrazine 
fond  à  225°  et  les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  de  produit  de  condensa- 
tion stable  avec  l'hydroxylamine. 

Le  durylméthylcarbinol  (GH3)*.C«H.CH(OH)CH3,  cristallise  en 
feuillets  blancs,  fusibles  vers  72°. 

L'acide  durylglyoxylique  ou  tétramétbylphênyl-u-acétonecarbo- 
nique  (OH3)4.G6H.CO.CO*H,  obtenu  par  oxydation  du  carbonyle 
au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  cristallise  dans  l'alcool 
en  écailles  fusibles  à  124°. 

Vacide  tétraméthylphénylglycolique  (CH»)*.C«H.CH(OH).CO*H, 
dérivé  du  précédent  par  réduction  avec  l'amalgame  de  sodium,  est 
en  cristaux  mamelonnés,  fusibles  à  146°,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  etc. 

Oxydés  à  chaud  par  la  quantité  théorique  de  permanganate  de 
potassium,  les  durylméthylcarbonyles  dont  il  vient  d'être  question, 
ainsi  que  les  acides  durylglyoxyliques  dérivés  fournissent  les  acides 
darylcarboniques  ou  tétraméthylbenzoïques. 

L'acide  dérivé  du  durol  symétrique  est  en  feuillets,  fusibles 
à  109°,  tandis  que  l'autre  est  une  huile  épaisse  et  jaunâtre. 

F.  a. 

fSthers  k  radleaux  alcooliques  bivalent*  des  Midei 
tfcUsnlf onéo  aromatiques  ;  K.  OTTO  et  A.  RÔMIHTCI 

(D.ch.  G.,  t.  ftO,  p.  2079).  —  Les  bromures  des  hydrocarbures 
bivalents  réagissent  très  aisément  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
thiosulfoniques  suivant  la  formule  générale  : 

2  RS(£>S  +  R"Br»  =  <R,S(§2>Sa  +  2KBr. 

Ainsi  Ton  obtient  l'éther  éthylénique  de  l'acide  thiophénylsul- 
fonique  en  faisant  réagir  au  réfrigérant  ascendant,  et  en  présence 
d'alcool,  1  molécule  de  thiophénylsulfonate  de  potassium  sur  2  mo- 
lécules de  bromure  d'éthylène.  On  distille  la  majeure  partie  de 
l'alcool,  on  précipite  par  l'eau  et,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
on  obtient  l'éther  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  k  84-85°, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  très  solubles  dans  la  benzine,  inso- 
lubles dans  l'eau. 

Ces  aiguilles  répondent  à  la  formule  c«H5S01S->^8^4, 
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Cet  éther  se  comporte,  vis»à-vis  des  différents  réactifs,  comme 
les  éthers  à  radicaux  alcooliques  monovalents  des  acides  thiQsul- 
fopiques  (Pull-,  t.  #•>  p.  852).  Ainsi  la  potasse,  en  solution 
alcoolique  étendue,  décompose  l'éther  précédent  en  phényl- 
sulfinate,  étfrylènedisulfinate,  eau,  et  tétrasulfure    diéthylénique 

CH*-S-S-CH* 

1  „        ~  1  .  »  fusible  à  150°. 
CH«-S-S-GH* 

La  réaction  semble  se  passer  en  deux  phases  : 

f  (WH*SOgJ>S«  +  4H*0  =  40WSO*  +  GW(30*H)*  +  CW(HSP 

et 

(G,H^2Î>S2  +  ^hÎ^2  =  2C«H*SO*H  +  (C*H*S')i. 

Cette  dernière  équation  a  été  vérifiée  directement. 

L'fiydrate  de  baryum  et  l'ammoniaque  aqueuse  donnent  avec  le 
même  éther  du  phénylsulfinate  un  corps  dont  l'odeur  rappelle 
celle  du  mercaptan,  mais  qui  n'a  pu  être  isolé. 

L'éther  que  nous  étudions,  traité  par  une  solution  alcoolique  de 
sujfure  de  potassium,  se  décompose  en  phénylsulfinate  de  polas* 

sium  et  en      k*>S*,  produit  da  transformation  du  jnercaplan 

éthylénique.  L'hydrogène  naissant  (soitZn  +  HCl,  soit  amalgame 
de  sodium)  le  transforme  en  tétpasulftire  diéthylénique,  mercaptan 
éthylénique  et  thiophénol  ;  ce  dernier  corps  provient  de  la  réduc- 
tion de  l'acide  phénylsulflnique. 

La  poudre  de  zinc,  en  présence  d'alcool,  A  itO»,  le  déeofflpfc* 
en  phénylsulfinate  et  en  un  composé  mnoique  qui,  traité  par  l'am- 
moniaque, régénère  le  mercaptan  éthylénique. 

L'éther     éthylénique      de     l'acide      thioparaorésysuUnique 

C7H7SO*S^>^8^*  s'obtient  de  la  même  façon  que  l'éther  de  l'acide 
thiophénylsulfonlque  et  présente  des  propriétés  analogues;  il  food 
à  7(W7*t  QH.  c. 

Af  f  J*q  He  l'hytrQffepe  sulfura  mur  les  éther*  éf 
afMfff  m«l^f|ém  arepitMiquee  »   *'  OTTO  et  A.  *•»• 

9JL$$  (D.  eh,  6?.t  t,  fO,  p.  2275).  —  La  réaction  n'est  plus  aussi 
aimpîe  que  d&ns  les  cas  précédents  (voir  les  trois  dernières  com- 
munications), pile  se  fait  dans  plusieurs  sens,  comme  le  démon- 
trent les  expériences  suivantes  : 

A  froid,  l'hydrogène  eulfuré  est  sans  action  sur  l'éther  éthyliqur 
de  l'acide  phénylôultteique,  mais,  si  le  courant  gaseiut  passe  pen- 
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dant  quarante  heures  dans  l'éther  chauffé  à  45-50°,  il  le  transforme 
en  un  liquide  épais  et  brunâtre.  On  observe  en  même  temps  la 
formation  de  sulfhydrate  d'éthyle,  que  Ton  condepse  avec  soin 
dans  un  récipient  contenant  de  l'alcool.  Le  produit  de  la  réaction, 
agité  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  lui  abandonne 
une  petite  quantité  d'acide  phénylsulfonique,  La  portion  insoluble, 
beaucoup  plus  importante,  est  épuisée  par  l'éther.  Après  ça  traite*» 
ment,  le  résidu  se  compose  de  soufre.  La  solution  éthérée  cède  à 
une  solution  de  potasse  une  petite  quantité  d'acide  phénylsqlflnique 
et  de  sulfhydrate  de  phényle,  Elle  contient  encore  une  huile  inco- 
lore, distillable  avec  la  vapeur  d'eau  et  possédant  l'odour  du  suli- 
fure  double  d'éthyle  et  de  phényle.  Cette  huile,  oxydée  par  le 
bichromate  et  l'acide  sulfurlque,  se  transforme  en  éthylphényl- 

sulfone  c«H»>SOf,  fusible  à  4i-4?\ 

Il  reste  enfin  une  certaine  quantité  de  matière  non  distillable  avee 
la  vapeur  d'eau.  Ce  dernier  produit,  traité  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium, se  transforme  en  disulfure  de  phényle.  C'était  donc  du 
tétrasulfure  de  phényle,  mélangé  peut-être  à  d'autres  polyaulfures. 

L'éther  éthylique  de  l'acide  p,«crésylsulflnique,  traité  dans  les 
mêmes  conditions  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  donne  une 
petite  quantité  d'acide  p.-crôsylsulfonique,  du  sulfhydrate  de  cré* 
syle,  de  l'acide  crésylsulflnique,  du  sulfhydrate  d'éthyle*  du  soufre 
et  une  huile  qui  se  compose  principalement  de  polyaulfure*  oré- 

syliques,  QH.  fU 

Reefcerelaes  sur  les  «nlfonAeétones  t  ».  OTOff  et 

W.  erye  (Journ,  /.  prakt.  Ch.  (8),  t.  M,  p.  401-488).  —  Mono- 
phéDytealfonaoétone  CH»-CO^H*-80MÏ«H«.  —  On  chauffe  au 
bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  en  proportions 

moléculaires  de  monochloracétone  et  de  phénylsulfinate  de  sodium 
en  solution  alcoolique.  La  réaction  terminée,  on  chasse  l'alcool,  on 
lave  à  l'eau  le  résidu  de  l'opération,  et  on  le  purifie  par  dissolution 
dans  l'éther,  et  enfin  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Le 
nouveau  oorps  se  présente  en  lamelles  nacrées,  présentant  la 
double  réfraction,  fusibles  à  57°,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud, 
l'eau  bouillante,  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

La  phénylsulfonacétone  se  dissout  dans  le  bisulfite  de  sodium, 
en  formant  une  combinaison  oristallisée,  solubie  dans  Peau,  inso- 
luble dans  l'alcool,  dont  la  composition  n'a  pas  été  établie. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  l'hydroxylaimue,  elle  donne  la 
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clinorhombiques  ou  peut-être  tricliniques,  fusibles  A  147-148*, 
assez  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther 
et  dans  la  benzine. 

La  phénylhydrazine  réagit  à  une  douce  chaleur  sur  une  solution 
alcoolique  de  phénylsulfonacétone,  qu'elle  convertit  en  aiguilles 
soyeuses  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  129°,  et  répondant  à  la  formule 
C«H*-SOMJH«-C(Az*H.C«H*)-CH». 

Lorsqu'on  abandonne  pendant  quelques  jours  à  la  température 
ordinaire  une  dissolution  de  phénylsulfonacétone  dans  l'ammo- 
niaque alcoolique  concentrée,  on  obtient  par  évaporation  du  liquide 
des  cristaux  constituant  la  phénylsulfonacétonamine 

C«H*.S02.GH*.C(A*H).CH*. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible,  ce  corps  fond 
à  110-111°,  sa  réaction  est  faiblement  alcaline;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  benzine.  L'eau 
bouillante  ou  les  acides  dilués  en  régénèrent  la  phénylsulfonacé- 
tone. 

La  phénylsulfonacétone  fait  la  double  décomposition  avec  le 
thiophénol,  et  6e  transforme  en  phénylsulfonacétonemercaptol 
C«H^SO^CHM3(S.C6H8)*-CH».  On  opère  la  réaction  en  chauffant 
un  mélange  des  deux  composants  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  sec.  Le  nouveau  dérivé  forme  des  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  108-104°,  assez  solubles  dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alcool  chaud, 

L'acide  cyanhydrique,  soit  libre,  soit  naissant,  est  sans  action 
sur  la  phénylsulfonacétone,  à  la  température  ordinaire,  comme 
à  80-90°. 

Oxydée  par  une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potassium 
à  chaud,  la  phénylsulfonacétone  se  dédouble  suivant  l'équation  : 

G»H*.SOa.CH*.CO.CH3+20'=  CO^-f-  CH'.CCPH  +  C«H*.SO*H. 

Soumise  à  la  réduction  par  l'amalgame  de  sodium,  en  présence 
d'alcool  dilué,  à  la  température  ordinaire,  elle  donne  de  l'alcool 
isopropylique  et  de  l'acide  phénylsulfinique  : 

G«H*.Sb2.CHa.GO.CH3+2H2=CH3.CHOH.GH3-f.C«H*.S03H. 

La  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  en  présence 
d'alcool  faible,  fournit  du  sulfhydrate  de  phényle  : 

G«H*.SO*.CHa.CO.CH3+4H*  =  GH*.CHOH.CH*-f.  2H*0  +  CW.SH. 

Traitée  en  solution  benzinique  par  1  molécule  de  brome  i  la 
température  ordinaire,  la  phénylsulfonacétone  se  transforme  en 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  96%  constituant  le  dérivé  monobrowé 
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CW.SO^.CIP.CO.ClMBr.  Ce  composé  est  très  soluble  dans  la 
benzine,  l'éther,  le  chloroforme, l'alcool  bouillant,  presque  insoluble 
dans  l'eau.  Traité  par  le  phénylsulfinate  de  sodium,  il  fournit  la 
diphénylsulfonacétone  symétrique. 

Si  Ton  emploie  2  molécules  de  brome  pour  1  molécule  de  phé- 
nylsulfonacétone,  la  réaction  est  plus  longue  à  s'accomplir;  elle 
donne  naissance  au  dérivé  di brome  C6H5-SO«-CH*-CO-GHBr». 
Celui-ci  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  113-114°. 

Chauffée  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  la  phénylsulfonacétone  se  dédouble  en 
méthylphénylsulfone  et  acide  acétique  : 

C«H*.SOa.CHa.CO.CH3-t-KOH  =  C«H*.SO*.CH*  +  CH'.COHC. 

Diphénylsulfonacétone  CO(CH*-SO*.CW)«.  —  On  prépare  ce 
composé  en  chauffant  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  phénylsulfinate  de  so- 
dium et  de  monophénylsulfonacétone  monobromée,  en  solution 
alcoolique.  On  le  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'acé- 
tone, l'alcool  ou  la  benzine.  Il  se  présente  en  lamelles  rectangu- 
laires, fusibles  à  149°,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  assez  solubles  dans  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  bouillant,  et  surtout  dans  l'acétone. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  en  solution  alcoolique, 
la  diphénylsulfonacétone  se  dédouble  en  méthylphénylsulfone  et 
phénylsulfonacétate  de  potassium: 

C*H».SOt.CH«.CO.CH«.SO,.Oei  +  KOH  =  CW.SOf.CH»  +  C*H*.SO«.CH«.CO«K. 

Traitée  par  1  molécule  d'hydroxylamine  à  100°,  elle  donne  de 
larges  lamelles  rectangulaires,  incolores,  fusibles  à  186-137°, 
constituant  la  diphénylsulfonacétoxime  C(AzOH)(CHVSO*.C«H5)«. 

La  phénylhydrazine  en  solution  alcoolique  la  convertit  en  un 
dérivé  fusible  avec  décomposition  à  171°,  et  ayant  pour  formule 
C(AzSICHPXCH^SO^CW)*.  Ce  corps  se  présente  en  aiguilles 
jaunâtres,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  l'éther  et  la  benzine,  so- 
lubles dans  l'alcool  bouillant. 

Chauffée  à  110°  avec  2  molécules  de  thiophénol  dans  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique,  la  diphénylsulfonacétone  se  transforme  en 
diphénylsulfonacétonemercaptol  (C6H»S)*C(CH*.SO*.C«H5)*.  Ce 
dérivé  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  aiguilles  mi- 
croscopiques, insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  assez  solubles  dans  le  chloroforme,  et  fusibles 

à  190-191°. 
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Chauffée  pendant  quelques  jours  à  90-100°  avec  de  l'ammoniaque 
alcoolique  concentrée,  la  diphénylsulfonacétone  donne  un  dérivé 
répondant  à  la  formule  C(AzH)(CH*.S0*.C«H5)*.  Celui-ci  cristallise 
en  petites  aiguilles,  fusibles  à  136°. 

Action  du  phânylsulGnate  de  sodium  sur  la  monophényldihrom- 
acétone.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures  un  mélange  de  ces  deux  corps  en  proportions  moléculaires» 
avec  de  l'alcool  dilué,  on  voit  se  produire  la  réaction  suivante  : 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  phényîsulflnate  de  sodium,  c'est  la 
diphénylsulfonacétone  qui  prend  naissance  : 

C«H>.SOVCH«.CO.GB&r«  +K«ll'.SO»î<t-fH'0  »  ttiBf  -f  CW.&O^fl  +  OO^.tt^.CW»-' 

Dans  aucun  cas,  on  n'a  réus6i  à  préparer  une  triphényisulfon- 
acétone. 

Mono-p.-crésyhulfûnacétone  CH^SOa.CHMîQ-CH*.  —  On 
l'obtient  au  moyen  du  p.«orésylsulfinate  de  sodium  et  de  là  mono- 
chloracétone,  en  opérant  exactement  comme  pour  le  dérivé  pbény- 
lique.  Longues  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  51°,  assex  soiubles 
dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Le  dérivé  monobromé  ffHi.SO'.CH'.CO.CHtBr  se  présente 
en  aiguilles  ou  en  lamelles  rectangulaires,  nacrées,  fusibles  à  139- 
130°. 

Bi-p.-crésylaulfonacétone  CO(CH».SO*.C7FP)*.  —  Petites  la- 
melles  blanches,  fusibles  à  152°,  très  soiubles  dans  le  chloroforme 
et  l'acide  acétique  bouillant»  peu  soiubles  dans  l'alcool. 

CH*  SO*  C7H* 
P.  -crésylsulfonephénylsulfonacétone   CQ<Qjt" got *CW~~ 

On  l'obtient  au  moyen  de  la  mono-p.»crésylsulfonaoélone  mono- 
bromée  et  du  phényîsulflnate  de  sodium  :  elle  se  présente  en  petites 
lamelles  brillantes,  fusibles  à  118°. 

Acide  phénylsulfonacétone.  —  Quelques  sels  de  oei  aeide  n'ont 
pas  enoore  été  décrits.  Tels  sont  celui  de  calcium 

(C«H* .  SO' .  CH2 .  CO^Ca  -f  2 ,  5H*0, 

qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  et  celui  de  plomb 

(C«H5.SO*.CH2.CO*)3Pb  4-2H>0, 

qui  forme  également  des  aiguilles  blanches. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain  d'huile  à  180°  le  phénylsulfonacétate 
d'argent,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  mélangé  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acétylène,  et  il  reste  pour  résidu  un   mélfgge  d'Af- 
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gent  métallique,  d'oxyde  et  de  sulfure  d'argent,  et  de  phênylmé- 
thylsulfone  C6H* .  SO* .  CH*. 

La  décomposition  pyrogénée  du  phénylsulfonacélate  de  mcthyle 
fournit  également  de  la  phénylméthylsuifone.  ad,  f. 

Reckereltefi    sur    le»    disulfones    des    formules 

R"R'*(SO«)*  et  R"*(SO*)*;  ».  OTTO  [Journ.  /.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  M,  p.  433-451].—  Éthylènediéthyldisulfone  C*H*(SO*.C»H*)«. 
—  On  chauffe,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  d'alcool,  de 
bromure  d'éthylène(i  mol.)  et  d'éthylsulfinate  de  sodium  (2  mol.), 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  bromure  de  sodium.  On  chasse 
l'alcool,  on  lave  le  résidu  à  l'eau,  et  on  le  fait  recristalliser  dan» 
l'alcool.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  incolores,  à  éclat 
adamantin,  fusibles  à  136-137%  volatiles  sans  décomposition. 

On  peut  aussi  préparer  cette  disulfone  en  partant  de  l'acide  éthy- 
lènedisulfonique.  Celui-ci  est  transformé  en  chlorure  ;  le  chlorure, 
réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  par  l'eau  à  basse  température, 
se  convertit  en  éthylènedisulfinate  de  zinc  ;  lamelles  incolores, 
solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sel,  traité  par  le  carbonate  deso* 
diura,  fournit  i'éthylênedisulflnate  de  sodium  C*H*(SO*Na)*  -f  4H*Q 
en  lamelles  incolores,  peusolubles  dans  l'alcool.  On  n'a  plus  qu'à 
chauffer  à  i00°  un  mélange  de  ce  sel  et  de  bromure  d'éthyle,  en 
présence  d'alcool,  pour  obtenir  l'éthylènediéthyldisulfone. 

La  poudre  de  zino  et  l'acide  sulfurique  sont  sans  action  sur 
l'éthylènediéthyldisulfone.  L'amalgame  de  sodium  l'attaque  au 
contraire  rapidement,  avec  formation  d'éthylsulflnate  de  sodium, 
suivant  l'équation 

CW(SO»G2H*)*  +  3N*OH  +  H*  =  H20  +  CWO  +  2C2H5.  SO*Na. 

Chauffée  au  bai n-r marie  avec  de  la  potasse,  l'éthylènediéthyldi- 
sulfqrça  se  décompose  lentement  suivant  l'équation  : 

tfHHSO'CW)*  -f  KOH  =  Cm» .  SO*K  +  C2H*  (OH)(SO*C2  H  *) . 

L'tjpoo/  éthyhulfonéthylique  ainsi  produit  est  une  masse  jaune, 
soluble  dans  l'éther,  et  douée  d'une  saveur  amère  ;  traité  par  le 
chlorure  de  benzoyle,  il  fournit  un  éther  de  la  formule 
C*H*(0tfH5OXSO*C*Hs)  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  118°. 

L'ammoniaque  aqueuse  réagit  à  chaud  sur  l'éthylènediéthyldi- 
sulfone avec  formation  d'éthylsulflnate  de  sodium  et  d'un  composé 
azoté  soluble  dans  l'eau,  le  chloroforme,  l'éther,  l'alcool,  la  benzine, 
et  cristallisant  en  petites  lamelles  fusibles  à  88°.  Ce  corps,  qui  n'a 
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pas  été  analysé,  présente  une  réaction  alcaline  et  parait  être  une 
éthylsulfonéthylamine. 

Éthylènediméthyîdisulfone  C«H*(SO*.CH»)«.  —  On  l'obtient 
comme  l'éthylènediéthyldisulfone,  au  moyen  du  bromure  de  mé- 
thyle  et  l'éthylènedisulflnate  de  sodium.  Elle  se  présente  en 
aiguilles  nacrées,  fusibles  à  190°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau  bouillante. 

Éthylènedipropyldisulfone  C*H*(SO*.C8HT)«.  —  Même  prépara- 
tion. Cristaux  nacrés,  fusibles  à  155°. 

Diéthylènedisulfone  C*H*<|q*>C*H*.  —  On  chauffe  au  bain- 

marie  un  mélange  de  bromure  d'éthylène  (1  mol.)  et  d'éthylène- 
disulfinate  de  sodium  (2  mol.)  en  solution  alcoolique;  le  produit  de 
la  réaction  est  purifié  par  lavage  à  Peau  et  à  l'alcool.  Cette  sulfone 
se  présente  en  octaèdres  microscopiques,  insolubles  dans  les  réac- 
tifs neutres,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  l'acide  acétique 
bouillant. 

Phénylène-m.-diéthylsulfone  C«H*(SO*.C«H*)«.  —  On  chauffe  à 
100°,  en  tubes  scellés,  un  mélange  de  bromure  d'éthyle  et  de  phé- 
nylène-m.-disulfinate  de  potassium.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
incolores  et  brillantes,  fusibles  à  142°. 

Phénylène-éthylènedisulfone  C«H*(SO*)»C*H*.  —  Même  prépa- 
ration au  moyen  du  bromure  d'éthylène  et  du  phénylène-m.-disul- 
flnate  de  potassium.  Cristaux  blancs,  insolubles  dans  les  réactifs 
neutres.  ad.  r. 

Sur  l'aeMe  aldéhydophtalique  ;  S.  R  A  COTE  {Lieb. 
Ann.  CA.,t.  «89,  p.  78-92).—  *-Bromophtalide  C«H*<GQQr>0. 

—  On  traite  la  phtalide  par  la  vapeur  de  brome,  à  la  température 
de  140°,  dans  un  appareil  à  reflux.  Le  produit  de  la  réaction, 
dissous  dans  l'éther,  et  traité  par  le  noir  animal,  cristallise  en 
petites  lamelles  incolores,  fusibles  à  85-86°. 

L'eau  le  transforme  en  acide  aldéhydophtalique  ;  l'alcool  en  éther 
aldéhydophtalique  ;  le  permanganate  en  acide  phtalique  ;  l'ammo- 
niaque en  amidophtalide. 

CHO 
Acide  aldéhydophtalique  C6H4<Cqq«p|.  —  On  chauffe  au  bain- 

marie  la  bromophtalide  avec  5  fois  son  poids  d'eau;  il  se  dépose 
une  matière  insoluble  ayant  pour  composition 

XH—  O  —  CHV 
C«H*<      >0    0<      >C«H*; 

xCO  ccr 
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la  solution  filtrée  abandonne  à  l'éther  l'acide  aldéhydophtalique. 
Celui-ci  cristallise  en  lamelles  clinorhombiques,  fusibles  à  97% 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  réduit  à  chaud  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal.  On  ne  peut  le  distiller. 

Le  sel  de  calcium  (C8H503)*Ca  +  2H*0  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  d'argent  C8H503Ag  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines 
aiguilles. 

Vétber  éthyîique  CPHKP.C'H*  se  présente  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  66°. 

Uétber  méthylique  C8H5Os.CH»  fond  à  44°. 

Chauffé  à  200°  avec  de  l'anhydride  acétique,  l'acide  aidéhydo-  # 
phtalique  se  transforme  en  un  anhydride  mixte  ayant  pour  for- 
mule CHO.C*H*.CO.OC*HH),   ou   peut-être  en  acétylpbtalide 

XO 
C6H%     >0  •  Ce  composé  cristallise  dans  le  chloroforme 

xCH.OC*H*0 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  61-63°  ;  l'eau  chaude  ne  le  décom- 
pose pas,  ce  qui  rend  plus  probable  la  seconde  formule. 

pIJ_  A  yAU 

Aldoxime   C*H4<qq^j         .  —  Ce   corps    prend    naissance 

lorsqu'on  abandonne  à  la  température  ordinaire  des  solutions 
aqueuses  d'hydroxylamine  et  d'acide  aldéhydophtalique.  Il  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décomposition 
à  120°.  Chauffé  au  bain-marie  dans  un  vase  plat,  ce  corps  se 
transforme  peu  à  peu  en  phtalimide. 

pTT A  «Ail 

Le  sel  (f  argent  CflH*<Vjo«Âe  es*  un  précipité  incolore,  qui 
détone  par  la  chaleur. 

Le  sel  de  calcium  (C8H6Az03)1Ca  forme  des  cristaux  très  solubles 
dans  l'eau. 

Action  de  la  pbénylhydrazine.  —  Un  mélange  d'acide  aldéhydo- 
phtalique et  de  phénylhydrazine  en  solution  acétique  laisse  déposer 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  105°,  à  peine  solubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  et  ayant  pour  composition  CuH10Az*O. 
Ce  corps  ne  présente  plus  aucune  propriété  acide.  Le  perchiorure 
de  phosphore  est  sans  action  sur  lui  à  froid,  et  le  convertit  à  chaud 
en  un  composé  fusible  à  199°,  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie . 
Traité  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  le  composé  C14H10Az*O 
perd  de  l'ammoniaque  et  6e  transforme  en  pbénylpbtalimidine 

W*<C=CIPH>0  ou  C«H*<££>AzC«H»,  fusible  à  160°.  Cette 
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réaction  permet  d'attribuer  avec  quelque  vraisemblance  au  com- 

/CH— Àz-CW 

posé  C"H«°Az*0  la  formule  de  structure  C«H*C       \| 

\CO— Àz 

Action  de  l 'ammoniaque.  —  Une  solution  alcoolique  d'acide  aldé- 
hydophtalique, traitée  par  un  courant  de  gaz  ammoniac,  laisse 
déposer  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solublas  dans 
l'alcool,  fusibles  à  187°,  ayant  pour  formule  C^H^AzK)*.  Les 
alcalis  bouillants  lui  font  perdre  de  l'ammoniaque»  La  constitution 
probable  de  ce  composé  est  la  suivante  [C6H*(GO*H)GH)3Àz. 

Action  de  t  aniline.  —  Une  solution  alcoolique  d'acide  aldéhydo- 
phtalique, additionnée  d'un  excès  d'aniline  en  solution  alcoolique, 
donne  un  dépôt  cristallin,  fusible  à  174°y  insoluble  dans  l'eau,  peu 

GH-À*-C6H5 
soluble  dans  l'alcool,  et  ayant  pour  formule  C0H4<qq^j 

Ce  corps  donne  avec  le  brome  un  produit  d'addition  cristallisé, 
dont  la  formule  n'a  pas  été  établie. 

>GH— 0— CH 
Ether  diphtalidique  CW*(     >0  0<    >C6H*.— Ce  composé, 

XC0  CO 

qui  prend  naissance  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation 
de  l'acide  aldéhydophtalique,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  221°.  Les  alcalis  le  convertissent  à 
cbaud  en  acide  aldéhydophtalique. 

On  peut  le  préparer  par  l'action  de  la  bromophtalide  sur  l'acide 
aldéhydophtalique,  suivant  l'équation  : 

KjXj  \j\J 

•CH-AzH* 
Amidophtaiide  G*H\     >0      .  —Ge  composé  prend  naissance 

XC0 

par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  la  bn  tnophtalide  en  solution 

dans  la  benzine  ou  dans  l'éther.  Il  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 

aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  167°,  très  solubles 

dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  ad.  f. 

Sur    quelques     dérive*    4e    l'acide    o.~tolui«»; 

».  RACINE  (Lieb.  Ann.  Ch.fU  *S»,  p.  71-78).  —  L'acide  o.- 

CH8 
toluique  C6H4<nQ«w  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  réfri- 
gérant ascendant,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  un  mélange 
de  phtatide,  d'acide  iodhydrique  bouillant  à  127°  et  de  phosphore. 
Lorsque  tout  le  phosphore  est  dissous,  on  décante  le  liquide,  on 
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lave  le  produit  à  l'eau,  et  on  le  dissout  dans  le  carbonate  de 
sodium. 

On  obtient  ainsi  des  lamelles  brillantes  ayant  pour  formule 
C«H*(CH»)(CO*Na)+2H*0.  Ce  sel  se  déshydrate  à  100°  et  fond  à 
227-228».  Il  est  facile  d'en  extraire  l'acide  à  l'état  de  pureté. 

Uanbydride-o.-toluique  [C6H4(CH3)CO]f.O  prend  naissance  par 
l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  (i  mol.)  6ur  le  sel  de  sodium 
précédent  (6  mol.).  Il  fond  à  36-38°  et  distille  au-dessus  de  325°. 

En  chauffant  pendant  deux  heures  à  140°  un  mélange  d'acide 
o.-toluiqoe,  d'eau  et  de  brome  (2  at.),  on  obtient  un  acide  monobromé 
fusible  à  167»,  qui  est  identique  avec  l'acide  C«H»(CH*)(| }  (CO*H)(8)  Br(3) 

obtenu  par  Jacobsen  et  Wierss  en  1883  (Bull.,  t.  4*,  p,  184). 
L'oxydation  de  cet  acide  par  l'acide  nitrique  (0  =  1,39),  étendu  de 
3  volumes  d'eau,  fournit  l'acide  a-bromophtalique,  fusible  à  156-158°, 
et  dont  l'anhydride  fond  à  95°. 

La  bromophtalide  C6H3Br<pQ  >0  prend  naissance  en  même 

temps  que  l'acide  brome  précédent,  et  peut  en  être  séparé  au 
moyen  du  carbonate  de  sodium  qui  ne  dissout  que  l'acide;  il  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  98-100°.  L'oxydation 
le  transforme  en  acide  a-bromophtalique. 
L'acide  dinitrotoluique  C«H»(AzO»)  *  (CH»)ax(CO*H)^  déjà  pré- 

paré  par  Jacobsen  et  Wierss,  donne  un  éther  métbylique,  fusible 
à  78-74°.  L'oxydation  par  l'acide  nitrique  dilué  à  170°  le  convertit 
eo  acide  dinitrophtalique.  ad.  t. 

§w   l'aeide    téti»Mliloroplitaliqve  $    C    CftAEttE 

[Lkb.  Ann.  Ch.s  t.  *S9,  p.  318-338).—  L'acide  tétraohlorophta- 
lique  C*Cl*(COfH)f,  obtenu  il  y  a  quelques  années  par  l'auteur  en 
oxydant  la  pentachloronaphtaline,  préparée  elle-même  au  moyen 
du  perchlorure  de  phosphore  et  de  la  dichloronaphtoquinone,  est 
aujourd'hui  préparé  industriellement  par  l'action  d'un  courant  de 
chlore  sur  un  mélange  d'anhydride  phtalique  et  de  chlorure  antimo- 
nique,  à  la  température  de  200°. 

Très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  la 
benzine  et  dans  le  chloroforme,  l'acide  tétrachlorophtalique  cris- 
tallise dans  l'eau  en  lamelles  fusibles  à  252°;  100  parties  d'eau  en 
dissolvent  0,57  à  14°  et  3,03  à  99°. 

La  chaleur  le  convertit  en  anhydride,  fusible  à  245°.  Distillé 
avec  de  la  chaux,  il  donne  de  l'octoohloranthraquinone.  Fondu 
avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  ou  bien  chauffé  à  200°  avec  de 
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la  potasse  alcoolique,  il  se  transforme  en  acide  trichloroxyphtalique. 
L'amalgame  de  sodium  en  présence  d'alcool  le  convertit  en  un 
mélange  d'acides  phtalique  et  hydrophtalique.  L'acide  iodhydrique 
et  le  phosphore  rouge  donnent  de  l'oxyde  de  tétrachloroxylylèoe 

C«Cl*<g}p>0,  et  de  la  tétrachlorophtalide  C«Cl*<^J}f>0.  La 

poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  fournissent  exclusivement  ce 
dernier  composé.  Le  perchlorure  de  phosphore  donne  les  deux 

chlorures  Cra*<^gW>0  et  C«Cl*<^Jp>0. 

Lesel de  potassium  C6Cl4(COf  K)f  se  présente  en  aiguilles  blanches 
anhydres. 

Le  sel  de  baryum  C^^CO^Ba+g^  H«0  est  une  poudre  cris- 
talline presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  C6Cl4(GO*)*Cu -f  2H*0  cristallise  en  aiguilles 
microscopiques  d'un  bleu  verdâtre. 

Le  sel  de  zinc  forme  des  aiguilles  plus  solubles  à  froid  qu'à 
chaud. 

Léther  éthylique  C6Cl4(CO*C*H*)«,  préparé  au  moyen  du  sel 
d'argent  et  de  l'iodure  d'éthyle,  fond  à  60°,5  ;  on  peut,  au  moyen 

y  C(OC«H*)» 
du  chlorure  de  l'acide,  obtenir  un  isomère  C6Cl4<f    >0        ,  fu- 

x;o 

sible  à  124°. 

L'êther  éthyUque  acide  C«Cl4(CO*H)(CO*CW)  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  par  le  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique 
de  l'acide;  il  fond  à  94-95°  et  se  transforme  à   150°  en  anhydride. 

Léther  méthylique  neutre  C«Cl4(CO*CH8)«  cristallise  en  grands 
prismes  fusibles  à  92°. 

Le  chlorure  C6Cl4<ÇÇlf>0  s'obtient  en  chauffant  un  mélange 

moléculaire  de  perchlorure  de  phosphore  et  d'anhydride  létrachlo- 
rophtalique,  soit  pendant  trent-six  heures  en  vase  ouvert,  soit 
pendant  quatre  heures  à  160-170°  en  tubes  scellés,  soit  pendant 
deux  heures  à  200-220°.  Il  distille  à  336°  et  cristallise  en  grandes 
lames,  fusiblesà  118°. 

Le  tétrachlorure  C6Cl4<çç£>0  s'obtient  en  chauffant  pendant 

cinq  à  six  heures  à  200°un  mélange  d'anhydride  tétrachlorophtalique 
(1  mol.)  et  de  perchlorure  de  phosphore  (2  mol.)  ;  il  cristallise  dans 
l'éther  en  beaux  rhomboèdres  brillants,  fusibles  à  140°;  les  alcalis 
sont  sans  action  sur  lui. 

Tétrachlorophtalide   G«C14<^,>0.  On  dissout  une  partied'an- 
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hydride  tétrachlorophtalique  dans  10  parties  d'acide  acétique  bouil- 
lant et  on  ajoute  peu  à  peu  1,5  partie  de  poudre  de  zinc:  on 
achève  la  réaction  en  chauffant  le  tout  au  bain-marie  pendant 
une  demi-heure,  puis  on  filtre  bouillant.  La  tétrachlorophtalide 
cristallise  par  refroidissement.  Elle  fond  à  208°,5. 

L'oxyde  de  LétrachloroxylylùneC*C\*<^^>Q  prend  naissance 

lorsqu'on  chauffe  à  230°,  pendant  six  heures,  un  mélange  d'acide 
tétrachlorophtalique  (7ce,5  ),  de  phosphore  rouge  (2*r)  et  d'acide 
iodhydrique  (3***)  fouillant  à  127°.  11  cristallise  dans  le  toluène 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  218°. 

Tétrachlorophtalimide  C8C140*.  AzH.  —  On  traite  par  un  courant 
de  gaz  ammoniac  l'anhydride  en  fusion  :  ce  composé  fond  environ 
vers  360°. 

Tétrachlorofluorescéine.  —  On  chauffe  à  200°  un  mélange  de 
résorcine  (10  p.)  et  d'anhydride  tétrachlorophtalique  (13  p.),  on 
lave  le  produit  à  l'eau  bouillante,  puis  on  le  dissout  dans  l'ammo- 
niaque ou  dans  un  carbonate  alcalin,  et  on  reprécipite  par  un 
acide.  On  obtient  ainsi  un  composé  répondant  à  la  formule 

cox 
c«ci*<;     /O 

^  C  —  CW.OH 

\    >o 

CW.OH 

Par  dissolution  dans  les  alcalis  caustiques,  cet  anhydride  fixe 
1  molécule  d'eau,  et  se  convertit  eu  tétrachlorofluorescéine  : 

cov 

C«Cl*(       /° 

\  C  —  C*H3vOH)' 

\ 

G6H3(OH)2 

Ce  composé  cristallise  clans  l'éther  en  aiguilles  prismatiques 
rougreàtres,  insolubles  dans  l'eau,  peu  soluhles  dans  l'alcool.  Ses 
solutions  alcalines  sont  fluorescentes  comme  celles  de  la  fluorés* 
céiae;  elles  présentent  seulement  une  teinte  rouge  au  lieu  d'une 
jaune. 

Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique,  la  tétrachlorofluorescéine 
fournit  un  dérivé  diacétylé 

,CO, 

/ 


\  C  —  C6H3OC2H30 

\     >o 

CWOCHISO 


HOU*.  SÉR.,  T.  XI.IX.    Ib88.  SOC.  CHIM.  34 


«80  ANALYSE   DBS  TRAVAUX  HHB  CHIMIE. 

qui«e  présenter  cristaiix'jaanee  solublee  dans  l'acétone,  l'alcool 

et  le  ohloroforme.  Traitée  par  te  perchlorure  de  phosphore,  elle 

.fomrnit 'un  ^composé  loriâtallin,  fusible  «25^,  et  répondant  à  la 

formule 

,G0 


•C«C|4/      /° 

^  C  — CWCl 

\     >o 

C«H3CI 


Télrachlorqgalléine  C*QH«CM)7.  —  On  chauffe  à  180-200°  un 
mélange  de  pyrogallol  et  d'anhydride  tétrachiorophtalique  ;  ontese 
le  (  produit  à.  L'eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool.  On  obtient 
ainsi  une  poudre  cristalline  violette,  renfermant  2  molécules  d'eau 
qu'elle  perd  à  180°. 

Le  tétrachlorogalléine, fournit  un  dérivé  tétra-aoétylé  qui  forme 
des  cristaux  incolores.  ad.  f. 


Sur  I'.mMo   ft-«lcfclOT roph i«M«—  |  A. 

(Lieb.  Ami.  Ch.t  t.  *•*,  p.  350-862).  —  L'acide  p-dichlorophte- 
lique  C6HaGlf(GO*H)a  est  un  produit  industriel  employé  pour  la 
fabrication  des  couleurs  d'éosine.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  Talcool,  Téther,  lé  chloroforme,  Téther  de  pétrole,  et 
fond  à  118°. 

Chauffé  longtemps  au-dessus  de  100°  (entre  1Ô0  et  160°),  il  se 
convertit  en  anhydride  C6H«CP<^>0  ;  celui-ci  fond  à  149-loi* 

et  distille  à  339-340°.  L'eau  bouillante  ne  le  dissout  que  lentement, 
et  en  régénérant  l'acide  ;  il  se  dissout  aisément  dans  la  benzine  et 
dans  le  toluène. 

Le  p-dichlorophtalatc  d'ammonium  C6H*Clf(C0*ÀzH*)*  cristal- 
lise en  lamelles  blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
Tafcool  éthéré. 

Le  *el  d'argent  C8HsClf(CO*Âg)*  est  un  précipité  cristallin,  qui 
noircit  peu  à  peu  à  la  lumière. 

Le  sel  de  cakium  C«H*Cl*(CO*)*Ca-f-4HfO  est  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  baryum  C*H*Cl»(COVBa  +  2H*0  est  presque  inso- 
luble. 

Vêther  étbylique  C6H*Cl*(CO*C*H*)*  cristallise  en  prismes  cli- 
norhombiques  fusibles  à  60°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther. 

Véther  étbylique  aoide  CWH*Cl*(COsH)(COaG*H*)   prend  nais- 
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sance  par  1'aciion  du  gaz  chlorhydrique  surome^okilion  alcoolique 
de  l'acide;  il  fond  entre  75  et  86°.  Par  dissolution  dans d'ammo- 
niaque, il  fournit  des  cristaux  «otables  dans  l'alcool  et  dans  l'eau, 
et  ayant  pour  formule  vC^iPG^fGC^Az^^GQ^G^d^ 

Le  chlorure  de  dichhrophtalyleCm*C^<t^>0  distille  à  B12- 

316°  et  se  prend  en  une  masse  solide  fusible  au-dessous  de  50e. 
On  le  prépare  en  chauffant,  dans  .un  appareil  à  reflux,  pendant 
trente-six  heures,  ou  à  160*  pendant  six  heures,,  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  de  perohlorure  de  phosphore  et  d'anhy- 
dride dichlorophtalique.  Si  l'on  emploie  2  molécules  de  perchlo- 

rure  pour  i  molécule  d'anhydride,  et  qu'on  opère  a  200°„  on  obtient 

pp  11 
!e  tétrachlorure  C6H*Cl*<ppif>0  ;  celui-ci  cristallise  en  grandes 

aiguilles  fusibles  à  117°  ;  il  bortt  au-dessus  fteUOO*. 

Diohlorophtalide  C8H«C1*<^>0.  —  On  i'obtient  par  réduc- 
tion du  dhlorure  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  . 
cristaux  incolores,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  122°. 

Dichlùrophtmiànoisk  £flà&QFMQ*.. —  'On  liait  passer  <ua  oousant 
de  gaz  ammoniac  dans  l'anhydride  en  fusion,  et  on  ifaitaecwstal» 
User  dans  l'alcool  faible  :  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  191°.  Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  ce  com- 
posé se  transforme  en  dichlarophtalimidtne,  base  faible,  'dont  le 
chlorhydrate  fond  â  £40°. 

Acide  dichlor-o.-benzoyibenzoïquo  C°H*CI*<;°®^M5.  —  On 

le  prépare  en  traitant  par  le  chlorure  d'aluminium  un  mélange  de 
benzine  et  d'anhydride  dichlorophtalique,  à  la  température  du  bain- 
marie.  11  cristallise  daqsltalceol  fiaible  en  «aiguilles  fusibles  à  159°. 

Acide  dichlor-o.-crésylbenzoïque  OTO^Vcgg^4'™3.  — 

Même  préparation,  au  jno^en  du  toluène  :  cristaux  fusibles  à  156°. 

XO 

Dichlorofluorescéine  C6H*Cl*<      >0  .  —  On  chauffé 

NC=i[CWa(OH)«p 

à  200*  un  mélange  de  chlorure  de  dicbkorophtalyle  (1  mol.)  et  de 
résorcine  (2  mol.).  On  reprend  le  produit  par  l'ammoniaque,  *oa 
précipite  la  solution  par  il'aoide  chlorhydrique,  et  on  fait  recristal- 
liser dans  l'alcool  méthylique.  Ce  composé  se  dissout  dans  les 
Alcalis  en  donnant  des  «olutions  plus  irouges  que  la  fluoresoéine. 
Chauffé  avec  de  l'eau  bouillante,  il  perd  H*0. 
bkhhréosiae  G^mCPBr4©».  -^On  l'obtient  par  iVtion  -d'un:* 


L 


53t  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

solution  acétique  de  brome  sur  une  solution  méthylique  du  com- 
posé précédent.  Cette  matière  colorante  donne  des  solutions  alca- 
lines plus  bleues  que  l'éosine  ordinaire. 

Le  sel  de  potassium  C^WCIKWC1  cristallise  en  lamelles  fon- 
cées. Le  sel  de  sodium  porte  dans  le  commerce  le  nom  de  ploxine. 

Tétra-iododichloivfluorescéine  C,0H8CM406.  —  Une  solution 
alcaline  de  dichlorofluorescéine  est  chauffée  au  bain-marie  et  addi- 
tionnée peu  à  peu  d'une  solution  alcaline  d'iode,  jusqu'à  dispari- 
tion de  la  fluorescence.  On  précipite  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
on  lave  à  l'iodure  de  potassium.  On  obtient  finalement  une  poudre 
jaune  rougeâtre. 

Le  sel  de  sodium  de  ce  composé  est  le  rose  Bengale  du  com- 
merce. 

Constitution  de  facide  $-dichlorophtalique.  —  L'auteur  n'est  pas 
encore  parvenu  à  l'établir.  Il  a  seulement  constaté  que,  par  distil- 
lation avec  un  excès  de  chaux,  cet  acide  fournit  de  l'o.-dichloro- 
benzine*  ad.  r. 


Sm*  l'acide    tétraelilor-o.-beiizaylfeenraYque;  Ci. 

KIRtHEE  {Lieb.  Ann.  CA.,  t.  *S8,  p.  838-350).   —  L'acide 

PO  P*H' 
tétrachlor-o.-benzoylbenzoïque  C6Cl*<p^u         se   prépare  en 

chauffant  à  l'ébullition,  pendant  quelques  heures,  un  mélange 
d'anhydride  tétrachlorophtalique  (1  p.),  de  benzine  (5  à  6  p.)  et  de 
chlorure  d'aluminium  (1,5  p.)  ;  on  le  purifie  par  transformation  en 
sel  sodique,  et  décomposition  de  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique. 
Il  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  200°,  presque  inso- 
lubles dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  la 
benzine  bouillante,  l'alcool,  l'éther  acétique. 

Le  sel  de  sodium  C**H*Cl*03Na  +  4H*0  forme  des  lamelles 
brillantes  :  100  parties  d'eau  à  20°  en  dissolvent  1,7  partie. 

Le  sel  de  potassium  C14H5Ci*03K  +  1,5H*0  est  un  peu  plus  so- 
luble  que  le  précédent. 

Le  sel  de  cuivre  (Gl*H»Cl*03)*Cu  +  2H*0  cristallise  en  lamelles 
d'un  vert  clair  :  on  l'obtient  en  précipitant  par  le  sulfate  de  cuivre 
une  solution  neutre  de  l'acide  ;  avec  une  solution  ammoniacale,  on 
obtient  un  sel  basique  qui  se  présente  en  aiguilles  bleues  ayant 
pour  composition  (C«*H*Cl*03)*Cu  +  CuO. 

L'éther  méthylique  C"H5C1*03.CH3  forme  des  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  à  92°. 

L'éther  éthylique  C«*H*CI*03.C*H»  fond  à  90°. 
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Par  fusion  avec  de  la  soude,  l'acide  tétrachlor-o.-benzoylben- 
zoïque  se  transforme  en  acide  benzoïque. 

Chauffé,  pendant  cinq  heures,  à  140-150°  avec  une  molécule  de 
perchlorure  de  phosphore,  il  se  convertit  en  chlorure 

ce  dernier  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  jaunâtres, 
fusibles  à  183°. 

Réduit  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline,  il  donne  des 
produits  complexes  qui  n'ont  pu  être  isolés.  Par  l'acide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore  à  180°,  il  se  transforme  en  acide  tétra- 
chlorobenzylbenzoïque  ;  à  220-230°,  il  se  convertit  en  tétrachloran- 
thracène. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne,  à  la  température  du  bain- 
raarie,  un  mélange  de  tétrachloranthraquinone  et  d'acide  tétra- 
chloranthraquinonesulfonique.  L'anhydride  phosphorique  donne 
également  de  la  tétrachloranthraquinone.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  est  sans  action  à  200-220°. 

Acide  tétrachlor-o.~benzylbenzoïque  C6Ci4<;£jaû        .  —  On 

chauffe,  pendant  cinq  à  six  heures,  à  180-190°,  un  mélange  d'acide 
tétrachlorobenzoylbenzoïque,  d'acide  iodhydrique  bouillant  à  127° 
et  de  phosphore  rouge.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau, 
dissous  dans  le  carbonate  de  soude,  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
drique, enfin  dissous  dans  l'alcool  et  précipité  par  l'eau.  On  obtient 
finalement  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  156-157°,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubies  dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool, 
la  benzine  et  l'éther. 

Le  sel  de  sodium  C"WCl*0*Na+AH*0  se  présente  en  fines 
aiguilles. 

Le  sel  d'argent  C4*H7Cl*0*Ag  est  un  précipité  cristallin. 

Tétrachloranthraquinone  C«C1*<^>C«H*.  —  On  chauffe  au 

bain-raarie,  pendant  une  heure,  de  l'acide  tétrachlorobenzoylben- 
zoïque avec  4-5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  mélangé  d'anhy- 
dride. La  solution,  abandonnée  à  l'air  libre  dans' un  vase  ouvert, 
attire  peu  à  peu  l'humidité  et  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux 
constituant  un  mélange  de  tétrachloranthratjiiinone  et  d'un  acide 
sulfonique.  On  élimine  ce  dernier  par  des  lavages  à  l'eau,  et  on 
purifie  la  tétrachloranthraquinone  par  des  cristallisations  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  d'alcool. 
On  obtient  finalement  des  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles 
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à.  là**,  tpè*sohibLa*d»s  la>  beuana-ettochloDofornie,  peusolubles 
dans  l'acide  acétique ,  presque  insolubles  dane  l'aàaool  et  dans 
if&theit 
Par  fusion*  awa-,  (fe?  la)  soude;,  la  (étraohlonnthraquinone*  fournit 

de  l'acide  phtalique.  Chauffée  à.  140-150*  avec  5-6  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  fumant,  elle  donne  de  l'acide  tétrachlorophtalique. 
Par  distillation  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  de  Fan- 
thracène. 

TéliraeblorâBitwaoènaCKl*/  i   \©PHK. — On.  chauffe»,  à 215- 

220°,  un  mélange  d'acide  tétrachlûnobenzoylbenzoïque,  d'acide 
iodhydrique  bouillant  à  127°  et  de  phosphore  rouge.  Le  produit  de 
la  réaction  est  lavé  au  carbonate  de  sodium,  dissous. dans  le  chlo- 
roforme et  précipité  par  l'alcool.  Après  une  cristallisation  dans  la 
benzine,  le  tétrachloranthracône  fond  à  148-149°. 

L'acide  chromique  le  ramène  à  l'état  de  télrachloranthraqui- 
none- 

Dichloranthracène  C6H« Cl*^ »    \dH*.  —On. ohauffe aubain- 

\CH/ 

marie,  pendant  une  heure  et  demie,  un  mélange  de  tétrachloran- 

thraquinone,  de  poudtedozino  efd 'ammoniaques!  iluée.  Lorsque  la 

solution,  d'abord1  rougpj  est  devenue»  meotore^  en   filtre'  et  on 

épuise  par  l'hicool;  le*  mélfenge  dto'potKhre  dfe  »no  et  de  diehiown- 

thvaoône.  Oki  obtient  fliialement*  de»  lamelles  jaunes*  fusible»  * 

âfifi*,  peu.  astable»  dans*  le»  chloroforme,  Urée  solubles- dans»  l'aride 

aoétîque*  et  dans  Kaoétate»  df éthy)*;  Par*  oxydation,  le  diefetam» 

Utracène*  donne*  une-  diatttoranttinaquihone'. 

Dichloranthraquinoae.ŒWGl%<^^CfiH^  —  On  chaufle,  pen- 
dant un  quart  d'heure,  le  dichloranthracène  avec  une  solution,  aoér 
tique  d'acâde^  chromique^.  puis  enipnéeipite  par  l'eau;  oni  nadiasout 
dans-  le  chloroforme,,  et  on*  précipita  par  l'alcool.  On  obtient  ainsi 
des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  261°. 

Pto  ftision  B*ee  H*  soudfe;  cette  dlchlbranthraqninone  fournil 
dVKàliBarine*:  on»  dtidUit  de-  là,  pour  lèa  dérivés  dichlorés  décria 
cftms  ce  mémoire,  Imposition' suivante  des  atomes  de  chlore  : 

cJt    I- 

Cl  H* 

Avide   tét*at\hkm  \\\\tt\\wquàa<MBdimd&mque.  ~  Cet  acide  se 


produit,  comme  on  l!a  vu.  plus  haut,  erumènm  temps  quedaitétra^ 
ahloranthraquinoD6,.etpeut  on  ôtnesépatô  par  ltaaui. 

Le  sel  de  baryum  G"H*Cl*0*(&Q3)*Rai  arcstailiee'  en  aiguiÉI» 
Manches»  très  solubles  dans. l'eau*. 

Le  sel  de  calcium  G4*»ClKl*(80»,*)Ga  est  encore  pluraollib)* 
que  le  précédent. 

L'acide  libre  est  trà&  soluble  dans  ltolàooi  eb  dans  l'eau;  et  m 
cristallise  que  difficilement  ;  par  fusion  avec  de  la  soude,  il  donne 
de  i'aûida  pktalka».  moi  *;< 


e*  ri 

*    »..  ttâflMMH».  (&:   eh.    &,    t.    M*    p.    2868); 

3e  communication  (\Bulli,  ta.  4Arp.  22: et  112).  — La  benvylidène- 

(G,  =  CH.G*Hs 
phtalimidlne  C6H4 1      >AzH  se,  transforma  par  llaotioa  des 

(CO 

réducteurs  en  benzylphtalimidine 

(  GIL-GH^C6H5 
C*H»  )    >AzH' 

(  CO 

Ce  dernier  composé,  traité  par  l'oxychlorure  dbptiosphora,  dbnne 
une  nouvelle  combinaison  ne-  renfermant!  ni  oxygène;  ni'  chlore 
ftWAz,  qui  doit)  se  formerr  diaprés  lléquatiim  : 

Ci5H«AzO  —  H*0-=  C*5H»Az. 

Cette  substance,,  dont  il  faut  peuWétrc  doubler  la.  molécule,,  asi 
douée  de  propriétés  basiques- faibles-;  elle*  fournit,,  avarc  lea-acvidea 
en  solution  alcoolique,  de6  sels>colorésen«  rouge  pourpre,,  décom- 
posables  par  l'eau*. 

L'ammoniaque  réagit  sur  Kiâobenaalphlalide,.  d'après. ^équation 

(  GH=G-C6IV  (  CHtC^-CW 

G»flW  |,  +AteH»^G«H*V  |  +H?0. 

(CO-0  (.GO-À*iii 

mais,  lorsqu'on  remplace  l'amimmiaque  par  la- métttylàmiiw^  il'n*y 
a  pas*  élimination  d'eau,. et  l'on  obtient  là*  méthylàmide  de  Vaoidè 
$*dè8oxybenzoïnecarbomque  en  aiguilles  fusibles  à-  14$4'44<\ 

(  CH=C-C«H5  {  GH2.GO.CH5 

GPH*J  |  +AzH2.CH3t=C«HW 

(  GO-0  («CO.AttHiCH* 

Cette  amide,  chauffée  à  200°,  se  décompose  en  méthylàmihe  et 
i«obenailj)htalidei 
L'auteur  décrit  un  produit, seftaiidmii^qiuipren^naififfanna  dfans 
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la  réduction  (au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge)  de  la  nitrobenzylidènephtalide  en  isobenzalphtalide.  Cette 
substance,  cristallisée  dans  l'acide  acétique,  fond  à  255-257°  et 
forme  des  sels  avec  les  alcalis.  Elle  possède  la  formule  CuHlf  AzO3 
et  se  forme  probablement  par  la  transformation  du  groupe  AzO*  en 
AzH*  dans  la  réaction  précitée.  Sa  formule  de  constitution  n'a  pas 
pu  encore  être  établie  d'une  manière  certaine.  f.  r. 

Sur  4e  nouveaux  dérivés  feensyliques  et  feensey 
ligues  *  C-A.  BISCHOFF  et  H.  SIEBERT  (Lieb.  Ann. 
Cb.f  t.  *30>  p.  92-110).  —  Chlorure  de  benzyle  et  sodomalonaie 
d'éthyle.  —  On  sait,  par  les  recherches  de  Conrad,  que  ces  deux 
corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  en  donnant,  comme  produit  prin- 
cipal, du  monobenzylmalonate  d'éthyle,  suivant  l'équation 

eW .  CH^Cl  +  Na .  CH  (CO'CW)'  =  NaCl  -f  C«H*.  CH' .  CHCCCPCW)'. 

Les  auteurs  ont  constaté  qu'il  se  produit,  en  même  temps,  une 
certaine  quantité  de  dibenzylmalonate  d'éthyle,  en  même  temps 
qu'une  quantité  correspondante  d'éther  malonique  est  régénérée, 
suivant  l'équation 

2C«H».  CU^l  -f  Stft  XH(CO*CfHB)« = ÏNaCl  -f-  (G*II* .  CH8)«CCCOtC»H»)f  -fCH^GOnaB*)»- 

En  chauffant,  pendant  trois  jours,  un  mélange  de  benzylmalo- 
nate  d'éthyle  et  d'ammoniaque  alcoolique,  en  tube  scellé,  à  160e. 
on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  225%  constituant  la  benzylm- 
lonyldiamide  C6H».CH«.CH(COAzH*)*;  les  eaux-mères  du  com- 
posé fournissent,  par  évaporation,  des  aiguilles  fusibles  à  98*,  et 
ayant  pour  formule  C«H».CHaGH(CO*C«H»)(COAzH«). 

L'éther  dibenzylmalonique,  chauffé  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  des  huiles  à  odeur  basique  qui  laissent,  à  la  longue, 
déposer  des  cristaux  extraordinairement  déliquescents,  constitués 
par  un  mélange  de  deux  corps  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de 
Véther  :  l'un  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  98°,  ayant 
pour  formule  CH(C'7H7)(CO»C*H5)(CO AzH*).  L'autre  composé, inso- 
luble dans  l'éther,  fond  en  se  décomposant  à  225°  et  répond  à  la 
formule  d'une  diamide  monobenzylmalonique  CH(C7H"7)(COAzHiji. 

En  chauffant,  pendant  trois  heures,  dans  un  appareil  à  reflux, 
un  mélange  d'éther  dibenzylmalonique  (17gr)  et  de  potasse  alcoo- 
lique (li*r,2  KOH),  on  obtient  un  mélange  d'acides  dibenzylmalo- 
nique et  dibenzylacétique  :  ce  dernier  prend  naissance  suivant 
L'équation 

lCW)2C(CQ3CPH*)a  +  3KOH  =  CCPK2  +  2G2H*OH  +  (C'H^CH.COaK. 

U  acide  dibenzylmalonique  cristallise  en  aiguilles,  en  prismes 
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ou  en  lamelles  fusibles  à  162°  ;  il  est  très  soluble  dans  l'éther, 
l'alcool,  l'acétone,  la  benzine,  moins  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  l'éther  de  pé- 
trole bouillant.  Sa  saveur  est  a  m  ère,  son  odeur  aromatique.  Sa  so- 
lution ammoniacale  neutre  n'est  pas  précipitée  par  les  sels  de 
cuivre,  de  magnésium,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt  ;  elle 
donne  des  précipités  cristallins  avec  les  sels  de  baryum,  de  calcium 
et  de  plomb,  et  des  précipités  amorphes  avec  les  sels  de  zinc, 
d'argent  et  de  mercure. 

L'acide  dibenz  y  lacé  tique  fond  à  85°  et  présente  toutes  les  pror 
priétés  indiquées  autrefois  par  Ehrlich. 

0.-  nitvobenzoylbenzylmalonate  déthyle.  —  Une  solution  de 
benzylmalonate  d*éthyle  dans  l'éther  absolu,  chauffée  dans  un 
appareil  à  reflux  avec  du  sodium,  dissout  peu  à  peu  ce  métal  et 
se  transforme  en  un  liquide  jaune,  qui  renferme  le  composé 
C-Na(CW)(COf G» H»)*.  Le  chlorure  d'o.-nitrobenzoyle  réagit  vive- 
ment sur  cette  solution  élhérée  en  donnant  du  nitrobenzoylmalo- 
mte  (Téthyle,  du  dibenzylmaîonate  déthyle  et  du  benzyîacétate 
détbyle.  Le  premier  de  ces  composés  se  dépose  en  cristaux  fu- 
sibles à  94°  ;  les  deux  autres  restent  dans  les  eaux-mères  et 
peuvent  être  isolés  par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Uo.-nitrobenzoylbenzylmalonate  (Téthyle 

AzOî  .  G«H* .  GO-G(GH2-C6H5)(C02G2H5)a, 

se  présente  en  cristaux  incoloros,  inodores  et  insipides,  fusibles 
à  94*,  très  solubles  dans  l'éther,  l'alcool  bouillant,  la  benzine, 
l'acétone,  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  décompose  avec 
perte  d'acide  carbonique.  Sa  solution  alcoolique  ne  donne  pas  de 
coloration  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  même  composé  peut  être  préparé  par  l'action  du  chlorure  de 
benzylc  sur  la  combinaison  sodique  de  To.-nitrobenzoylmalonate 
à'élhyle,  à  la  température  de  170°;  il  se  produit  en  môme  temps 
ileux  composés  fusibles  l'un  à  75°,  l'autre  à  108°,  qui  n'ont  pu  être 
étudiés,  faute  de  matière. 

La  potasse  alcoolique,  employée  en  quantité  théorique,  décom- 
pose l'éther  o.-nitrobenzoylbenzylmalonique,  en  donnant  du  nitro- 
benzoate  et  du  benzylmalonate  de  potassium,  suivant  l'équation  : 

A^0^C•H».C0.C(CTHT)(CO»(:«n*)i-f3KOH==2C»H*.OH^-AzO*.C•H*.COtK+CH(C'HT)(COtK)^ 

L'ammoniaque  alcoolique  donne  lieu  à  la  réaction  suivante  : 

AxO«X«U^œ.C{C1Uî/(COH;fH»)*-fAiH*=AiOt.C-H*.CO.AiH«-|-CH(C'll')(COtC,H&)« 

AD.   F. 
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'iMHBCILI  (Z>.  cA.  G.,  t.  **y  p.  3187).  —  Le  styrogallol, 
découvert  par  Jacobsen  et  Juiiue,  s'obtient  par  condensation  de 
l'acide  galliqucet  de  l'aoide  cinnamique;  l'auteur  a  reprisTétude 
de  ce  composé  au  point  de  vue  scientifique,  et*  a  >  fait  quelques  noo- 
veiles*  synthèses  analogues  au  moyen  desquelles  il  peut  expliquer 
le  mode  de  formation  des  composés  qui  prennent  naissanoe. 
La  réaction  entre  l'acide  m. -oxybenzoïque»  et*  l'aoide  oiiinamiqiie 

se  passe  diaprés- Uéquation  suivante  : 

C6H5-x(oH)*tOOH  +  G^H^COOH— 2H*G  — «H  =  Ci6H«O*+*C02. 

L'acide  dioxybenzoïque  donne;  avec  l'acide  cinnamique  un  pro- 
duit, de  condensation  Ct6HL*0*. 

Les-  dérivés  obtenus- dans  oes  condensations  se  comportent 
comme  desdérivôs-de  lîanthraquinone,  eu  peuvent  très  probable- 
ment être  considérés,  comme  leurs- produits  de  substitution. 

Le  produit  de  condensation,  de  l'acide'  m.-oxybenzoïque  avec 
l'acide  ainnamiquetna  renferme  pas*  d'hydroxyle,  tandis  que  le  pro- 
duit de  Taotion  de  l'aoide  dioxybensoïque  symétrique  en-  renferme 
un,  et' le  styrogallol' enfin  en  renferme  deux.. 

L'auteur  donne  à  ces  trois  daravé*  lbs^ formuler  de  constilutioQ 
et  les  dénominations  suivantes  : 

Gû 


r> 


f  i  i:  £ 

co 

MithracotuBirtoe.  M.-oiyawbrteoooBrii»  0jHNéxy»»HiracMa*in' 

ot  tnfttira-OBbelUferOMt.  o&  anihrad&fibnélïift* 

(Styrogallol) 

V  aiithracoumarine  Cl6H80*  cristallise-  dans  l'acide  acétique  en 
aiguilles  jaunes,  ressemblant  à  celles  de  l!anthraquinone,  fusibles 
à  260'.  Sa.  solution  alcoolique  est  douée  d'una  belle  fluorescence 
semblable,  à.  celle  de  l'éosine. 

La.m.TOxj^uithracoumarine  G16H*04  est  en  aiguilles  jaune  clair, 
fusibles  vers  325°  ;  elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  avec  une  couleur  jaune  rouge.  Elle  fournit  un 
dérivé  mono-acélylé  en  aiguilles  fusibles  à  255°; 

La  o.-dioxyanthracoumarihe  (styrogallol)  G^l'O1  fôunrif  un  dé- 
rivé diacétylé  en  aiguilles  peu  colorées,  fusibles  vers  260°. 


GHtMItt  OBmiNIQIffi*»  0*0 

Les=  réactions  par  lesquelles  on  obtient  les  composés  ci-dessus 
se  font  en  chauffant  les  acides  au  bain-inarie  en  présence  d'un 
enès  d'avide  sulluriquei 

Le  styrogailol  teint  les  tissus  mordancés,  quoique  lés  dfcux  hy- 
droxyles  qu'il  renferme  ne1  se  frouivent  pas  dans  la  position  des-hy- 
draxylesde  l'altearine,  ce  qui  confirme  pleinement  une  hypothèse 
qui- n'avait  pu  être  vérifiée  jusqu'ici,  et  qui'  avait  été  émise  par 
Liebermann  et  l'auteur,  à  savoir  :  que  les- oxyanthraquinones  dans 
lesquelles  lies  hydfroxyles  sont  en  position  pi-p 

doivent  teindre  les  tissus  mordancés.  f.  r. 


Swr  te  tmnin  d«  Mmim  tte  «l*ftm?  C.  MRU.J 1  lit  «SU 
[Lmb.  Ann.  Ch.,  «SBy  p:  366-376).  —  On  t*»ouve  dans  le  oom*- 
merce,  sous  le  nom*  d'extrait  de  bois  de"  chêne;  une  masse  bru- 
nâtre plus  ou  moin» épaisse,  qui  n'est  autre  chose  qu'un  mélange} 
en  proportions  variables,  de  matière  colorante  et  d'un  tanin. 

On  peut  isoler  lb*  tanin  à  l'état  de* pureté;  en'  opérant  comme  il 
sait  : 

On  traite  l'extrait  par  un*  grand  excès  d'eau*,  etfon  évapore  la  so* 
lution  filtrée  au  bain-nmw  jusqu'à  oekque  le  résidu  puisse  être 
broyé  :  là  poudre*  Une  ainsi  obtenue  est  alors  chauffée  au  batn- 
marie  avec  de  l'anhydride  acétique  pendant  troi&ou  quatre-heuros; 
te  matière  colorante* est  insoluble,  tandis  que  le  tanin  se1  dissout 
en  se  transformant  en*  dérivé  acétylé.  La  solution;  acétique-  est 
enfin  versée  dans  l'eau:  le  dérivé  acétylé  se  précipite  sous  la»forme 
trime*  poudra  grisâtre,  ayant  pour  composition»  G1  aH*©*^*!!!8©)5. 

Ce  composé  est  insoluble*  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  soluble 
dimsi'ëttîer  acétique*,  ië-chlbrofliOTne,  l'acétone*  etc.  L'acide- ohlbif- 
Hydrique  à  140**16  décompose  en*  donnant4  delfacidb  acétique,  du 
p»  carbonique,  àV  chlorure  de  métftyle  et' dbs^ matières  charbon- 
nenses.  La-  fusionr  avec*  la  potasse-  donne  de  l'acide*  acétique,  de 
l'acide  protocatéchique»  et  un*  phénol'  qui  n*a-  pas  encore*  été  iden- 
tifié'. Enfin,  chauffé  à  ¥88*  pendant»  dfeux  heures  avec  del'eam,  il 
se  saponifie  en  donnant  à  l'état  de  pureté  le  tanin  de  bois  de 
chêne.  On  isohrce*  tanin'  en  évaporant  au  baionnarie*  là  solution 
Mirée,  a  la  température  db» 25*;  et  en  renouvelant  Feau1  au  fuir  et 
à  mesure,  jusqu'à'  ce-  que  tbut  l'acide  ait  été- chassé:  On  reprend 
enfin  le  résidu  parl?aîcori\  on  évapore  là-  solulnw  alboolique;  on 
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reprend  encore  une  fois  par  l'eau,  et  on  évapore  à  sec  dans  le  vide 
à  la  température  ordinaire. 

Le  tanin  du  bois  de  chêne  est  une  poudre  hygroscopique  d'un 
brun  clair,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  et  ayant  pour  com- 
position C«H«0»+2HK).  Il  perd  2H*0  à  135*. 

L'action  du  brome  sur  le  tanin  ne  donne  pas  de  résultats  nets. 
Le  dérivé  acétylé  décrit  plus  haut,  traité  en  solution  chlorofor- 
mique  par  le  brome,  donne  une  poudre  jaune  amorphe  dont  la  corn 
position  se  rapproche  de  la  formule  C15Hf0Br(C*H*O)O9.  Traité  par 
un  excès  de  brome,  en  solution  chloroformique  à  la  température 
de  40°,  ce  composé  se  transforme  en  un  autre  dérivé,  amorphe, 
jaune,  paraissant  avoir  pour  formule  C15H7Br*(C*Hs0)O9. 

AD.    F. 

Reeher  elles  sur  les  ter  pênes  et  les  huiles  essen- 
tielles ;0.  WAULACH  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *S9,  p.  78-89'. 
—  L'essence  decubèbe  renferme  un  sesquiterpène  C1SH**,  étudié 
d'abord  par  Soubeiran  et  Capitaine,  puis  par  Schmidt,  et  enfin  par 
Oglialoro.  C'est  cet  hydrocarbure  qui  fait  le  sujet  de  ce  mémoire. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  ce  sesquiterpène  à  l'état  de 
pureté  consiste  à  le  transformer  en  chlorhydrate  CISH*4.2HC1;  ce 
composé  cristallise  et  fond  à  118°  :  la  décomposition  du  chlorhy- 
drate fournit  le  carbure  parfaitement  pur. 

Le  prix  élevé  de  l'essence  de  cubèbe  a  déterminé  l'auteur  à 
chercher  une  autre  matière  première  pour  son  travail.  11  a  constaté 
que  l'hydrocarbure  en  question  existe  également  dans  l'essence 
de  patchouli,  dans  l'essence  de  galbanum,  matières  encore  plus 
coûteuses  que  l'essence  de  cubèbe,  enfin  dans  l'huile  de  cade  et 
dans  l'huile  de  sabine,  qui  peuvent  être  employées. 

A  cet  effet,  l'huile  de  cade  est  soumise  à  la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau;  les  parties  volatiles  sont  lavées  à  la 
potasse,  puis  séchées  à  la  potasse  fondue,  et  enfin  rectifiées  au 
thermomètre.  La  fraction  bouillant  entre  260  et  280°  est  dissoute 
dans  le  double  de  son  volume  d'élher,  et  la  solution  éthérée saturée 
par  le  gaz  chlorhydrique  et  abandonnée  à  elle-même  pendantquel- 
ques  jours.  On  évapore  enfin,  et  on  purifie  le  chlorhydrate  par 
lavage  à  l'alcool  froid,  et  cristallisation  dans  l'éther  acétique  bouil- 
lant. 

Le  chlorhydrate  CISH*4.2HC1  se  présente  en  prismes  orthorhom- 
biques,  isomorphes  avec  le  tétrabromure  de  iimonène.  Il  fond  à 
117-1 18°  et  présente  le  pouvoir  rotatoire  à  gauche. 

Le  meilleur  procédé  pour  régénérer  l'hydrocarbure  de  sonchlor- 
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hydrate  consiste  à  chauffer  celui-ci  pendant  quelques  minutes  avec 
le  double  de  son  poids  d'aniline  et  à  l'isoler  do  produit  de  la  réaction, 
préalablement  neutralisé  par  l'acide  chlorhydrique,  au  moyen  de 
la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

On  peut  aussi  chauffer,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  de 
chlorhydrate  (1  p.),  d'acétate  de  soude  anhydre  (1  p.)  et  d'acide 
acétique  cristallisable  (4  p.)  :  on  n'a  plus  qu'à  précipiter  par  l'eau, 
à  neutraliser  par  la  soude,  et  à  distiller  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau. 

A  l'état  de  pureté,  le  6esquiterpène  C15H**  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  274-275°;  sa  densité  à  16°  est  0,921.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  assez  soluble  dans  l'éther. 
Ses  solutions  dans  le  chloroforme  ou  d'ans  l'acide  acétique,  addi- 
tionnées de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  donnent 
une  coloration  vert  intense,  qui  passe  bientôt  au  bleu;  si  Ton 
chauffe  doucement,  la  coloration  passe  au  rouge.  Cette  réaction 
est  d'autant  plus  sensible  que  l'hydrocarbure  a  déjà  subi  à  l'air  un 
commencement  de  résiniiication. 

Le  bvomhydrate  Ci5H**.2HBr  peut  être  préparé  en  dissolvant 
l'hydrocarbure  dans  l'acide  acétique,  et  en  ajoutant  à  cette  solution 
de  l'acide  bromhydrique  fumant.  11  forme  des  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  124-125°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  acé- 
tique. 

Viodhydrate  C^H^.SHI  est  une  masse  cristalline  qui  se  décom- 
pose par  l'alcool. 

L'auteur  a  cherché  à  reproduire  artificiellement  le  sesquiterpène 
par  la  polymérisation  de  l'isoprène,  mais  sans  pouvoir  y  parvenir  : 
l'isoprène  se  polymérise  sous  l'action  de  la  lumière  en  donnant 
une  masse  gommeuse  analogue  au  caoutchouc.  Traité  par  le  brome 
en  présence  d'alcool,  l'isoprène  fournit  un  dérivé  brome,  distillable 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  sous  la  forme  d'un  liquide  inco- 
lore, que  l'ammoniaque  convertit  en  produits  blancs,  amorphes, 
insolubles  dans  tous  les  réactifs.  ad.  f. 

Recherche*  iar  les  terpènes  et  les  huiles  essen- 
tielles; O.  WAIiliACM  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *S9,  p.  1-55). 
—  Les  recherches  antérieures  de  l'auteur  ont  démontré  que  le 
nombre  des  terpènes  C10H16  actuellement  connus  n'est  pas  aussi 
P*nd  qu'on  pourrait  le  croire  d'après  les  travaux  exécutés  sur  ces 
composés.  Plusieurs  d'entre  eux  sont  identiques  les  uns  avec  les 
autres;  et  on  peut  aujourd'hui  réduire  à  huit  les  terpènes  nette- 
ment distincts  les  uns  des  autres.  Ce  sont  :  \epinène,\e  camphène, 
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le  ciùrèna,  ;le  dipentène,  lie  kerpinolène^  le  vylvestoène,  le  ter- 
pinène,  enfin  le  phellandnèna. 

Lorsqu'on  cherche  à  identifier  lun  (ftevpène,  par  Paédhion  de 
2  molécules  d'hydracide,  le  meilleur  omede  opératoire  consiste 
è  traiter  une  solution  du  carbure  dans  l 'acide,  acétique  cristakh  sable 
par  un  excès  d'acide  acétique  cristalhsàble  saturé  d'hydracide: 
le  dérivé  d'addition  se  dépose  alors  immédiatanieiit  en  crâstani 
très  «purs. 

L'addition  de  brome  aux  terpènes  réussit  également  très  facile- 
ment lorsqu'on  emploie  une  solution  de  ce  réactif  dans  dix  fois  «on 
poids  d'acide  acétique  cristallisable. 

Lorsqu'on  veut  enlever  l'byflracide  à  un  -produit  d'addition  tfon 
terpène,  il  convient  de  faire  bouillir  pendant  quelques  instants  ce 
produit  d'addition  avec  une  solution  d'acétate  de  sodium  dans 
l'acide  acétique  cristallisable,  et  de  distiller  ensuite  le  tout  dans  mi 
courant  de  vapeur  d'eau. 

Enfin,  la  plupart  des  terpènes,  traités  en  solution  dans  Facile 
acétique  ou  mieux  dans  l'anhydride  acétique,  par  l'acide  sulfurique, 
donnent  des  réactions  colorées  :  ce  caractère  présente  une  grande 
importance  pour  l'identification  d'un  terpène. 

Pinène  et  camphène.  —  Les  seuls  dérivés  du  pinène  dont 
l'existence  soit  établie  avec  certitude  sont  le  chlorhydrate  et  le 
produit  d'addition  du  carbure  avec  le  chlorure  de  «nitrosyle- 

Le  chlorhydrate  C10H,6.HC1  se  produit  par  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique  sec  sur  le  pinène  bien 'refroidi,  sous  la  forme  d'une  masse 
semblable  au  camphre,  fusible  à  125°  et  distillant  à  207-208°.  Si 
l'on  opère  en  refroidissant  dune  manière  insuffisante,  ou  en  dessé- 
chant imparfaitement  le  gaz  chlorhydrique,  il  se  produit  du  dichlor- 
hydrate  de  dipentène  C10Hlfl.2HCl;  ce  dernier  fond  a  50°;  mais  un 
mélange  des  deux  chlorhydrates  de  pinène  et  de  camphène  reste 
liquide  à  la  température  ordinaire  et  ne  cristallise  que  dans  un 
mélange  réfrigérant. 

Le  bromhydrate  de  pinène  C10H,6.HBr  se  prépare  comme  le 
chlorhydrate.  11  :foad  à  #0°.,  *et  «iialilke  ten  se  'décomposas!  à  sne 
température  plus  élevée  que  le  chlorhydrate.  «ChauQé  -avec  de 
l'acétate  de  sodium  et  de  l'acide  aoétique,  il  «donne  du  camphène. 

Le  pinène  peut  être  converti  en  dipentène  :  i°  par  l'action  de  ta 
chaleur;  2°  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  humide,  avec 
format  inn  de  dichlorliydrate  de  dipentène  ;  8°  par  l'action  des  acides 
sulfurique  ou  nitrique  dilués,  avec  formation  intermédiaire  d'hy- 
•Jraic  de  terpène.  Ces  transformations  ont  été  déorites  antérieure- 
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ment,  de  rmàme  .que  -sa  transformation  en    terpindlène   et   an 
tetpinène. 

Citrène, —  Ce-wniire  est  contenu  dans  les  essences  d'écorce 
d'orange,  de  citron,  de  bergamote,  de  kûmmel,'d'anis,  etc.  ll^est 
fortement  dextrogyre,  et. est  caractérisé  par  la  propriété  déformer 
un  tàtrabromure,  fusible  à  104-105°,  et  également  dextrogyre. 

Traité  par  les'hydracides  en  solution  acétique,  il  fournit  instan- 
tanément :  un  chlorbydrâteGion™. 2HGI,  fusible  à  50°;  un  bront- 
hvdrate  G"««.gHBr,  fusible  à  64*;  un  iodhydrate  'C*«H«;3rTI, 
fusible  à  77-79°.  Ges  'trois  combinaisons  sont  optiquement 
inaetives. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  del'éthylate  de  sodium,  le  tétrebro- 
mure  de  citrène  donne  un  liquide  huileux,  diaèiilable  avec  la 
vapeur  d'eau,  qui  paraît  être  un  terpène  brome. 

Dipentène.  —  Ce  carbure  prend  naissance  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  Pisoprène,  le  pinène,  le  citrène;  il  est  contenu  dans 
toutes  les  essences  terpéniques  qui  ortt  subi  l'action  d'une  tem- 
pérature élevée;  il  -se  forme  par  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
avec  élimination  d'eau,  sur  l'hydrate  de  terpène,  le  terpinéol,  le 
einéol. 

Son  chbr<hydrate'C™Bn:2HC\lîond  à  50VI1  se  forme  parTaction 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  citrène  humide,  l'hydrate  de 
terpène,  le  terpinéol,  le  einéol,  enfin  sur  le  carbure  lui-même  bien 
refroidi;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 

lether. 

Régénéré  du  chlorhydrate,  la  dipentène  bout  à  >180->M2o<etest 
optiquement  inactif,  ainsi  que  tous  ses  dérivés. 

Le  télrâhromure  OH«*Br*  fond  à  125-126*. 

Le  bromhydrate'QwW* :2HBr  fond  à<64*. 

L'iodhydrateiCloHi*:2Hl  cristallise  en  prismes  orthortiombiques 
fusibles  à  77°,  ou  en  lames  dinorhombiques  fusibles  à  78-79°. 

Chaude  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  ou  avec 
<!e  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  le  dipentène  setransfunrne 
en  terpinène. 

Hydrate  de  terpine  C10H«(OH)*-f  H*0.  —  Traité  par  tes  bydra- 
eides,  l'hydrate  de  terpine  fournit  des  dérivés  identiques  avec  les 
produits  d'addition  que  fournit  le  dipentène. 

L'acide  nitrique  concentré  dissout  à  froid  l'hydrate  de  terpine 
<*n  un  liquide  rouge  :  si  l'on  chauffe  doucement  cette  solution,  il 
se  dépose  une  huile  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l  efchor 
de  pétrole,  qui  parait  être  un  éther  nitrique  de  la  terpine  (ou  du 
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terpinéol).  Ce  corps  détone  par  la  chaleur;  il  se  décompose  par 
l'acide  acétique  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses;  la  soude 
le  détruit  à  chaud,  en  donnant  entre  autres  produits  d'une  certaine 
quantité  d'hydrate  de  terpine  : 

Terpinéol  GIOHI7.OH.  —  Ce  corps,  qui  prend  naissance  par  la 
déshydratation  de  l'hydrate  de  terpine,  fournit  par  une  déshydrata- 
tion ultérieure  les  mômes  hydrocarbures  que  la  terpine  elle-même, 
à  savoir  le  dipentône,  le  terpinène,  le  terpinolène.  Chauffé  pendant 
quelques  heures  avec  de  l'acide  phosphorique  (D=l,12),  il  subit 
une  transposition  moléculaire  et  donne  du  cinéol.  Le  terpinéol, 
comme  la  terpine  elle-même,  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

Cinéol  C!0Hl8O.  —  Ce  composé  existe  dans  les  essences  de 
cajeput,  d'eucalyptus,  de  romarin  ;  il  bout  à  176-177°  et  fond  à  — i*. 
Les  hydracides  et  le  brome  le  convertissent  en  dérivés  du  dipen- 
tène;  chauffé  avec  un  mélange  d'alcool  (0,5  p.)  et  d'acide  sulfu- 
rique  (0,25  p.),  il  donne  du  terpinène  et  du  terpinolène. 

Terpinolène.  —  Ce  composé  se  produit  par  l'ébullition  de  l'hy- 
drate de  terpine,  du  terpinéol,  ou  du  cinéol  avec  de  l'acide 
sulfurique  ou  phosphorique  dilué,  ainsi  que  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  le  pinène.  Il  bout  entre  185  et  190°.  Il  donne 
un  tétrabromure  fusible  à  116°,  dont  les  solutions  sont  optiquement 
inactives. 

Les  hydracides  le  convertissent  en  dérivés  du  dipentène. 

L'ébullition  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  le 
résinifle. 

Sylvestrène.  —  Ce  carbure  bout  à  175-178°.  En  solution  dans 
l'acide  ou  dans  l'anhydride  acétique,  il  donne  par  l'acide  sulfurique 
fumant  une  belle  coloration  bleue.  Chauffé  à  250°  en  tube  scellé,  il 
se  polymérise  en  partie,  mais  ne  se  transforme  pas  en  composa 
métamérique.  Il  présente  le  pouvoir  rotatoire  à  droite. 

Le  chlorhydrate  C10H16.2HC1  fond  à  72°  et  est  dextrogyre;  il 
cristallise  dans  le  système  clinorhombique. 

Le  bromhydrate  C,0H16.2HBrfond  également  à  72°,  et  est  aussi 
clinorhombique. 

Viodhydrate  CJ0H««.2HI  fond  à  66-67°,  et  cristallise  dans  le 
même  système  que  les  deux  combinaisons  précédentes. 

Le  tétrabromure  C^H^Br4  est  une  masse  cristalline,  fusible 
à  135-186°;  il  est  dextrogyre. 

Terpinène.  —  Ce  carbure  bout  à  179-181°.  Il  existe  dans  l'es- 
sence de  cardamome,  et  se  rencontre  dans  les  produits  de  l'action 
de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  l'hydrate  de  terpine,  ainsi  que  dans 
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les  produits  engendrés  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  alcoolique 
sur  le  pinène.  C'est  un  des  principes  immédiats  contenus  dans  le 
mélange  appelé  autrefois  terpilène.  Enfin,  il  s'en  produit  aussi 
aux  dépens  du  dipentène,  du  phellandrène  et  du  cinéol,  quand  on 
traite  ces  composés  par  l'acide  sulfurique. 

Sa  propriété  la  plus  caractéristique  est  de  former  un  nitrite 
G10Hl6.Az*O3.  Ce  composé  s'obtient  en  traitant  avec  précaution  par 
une  solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  une  solution  du  carbure 
dans  l'acide  acétique  cris talli sable.  Il  se  présente  en  cristaux  blancs, 
fusibles  à  155°.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Les  alcalis 
bouillants  le  saponifient  ;  les  acides  concentrés  sont  sans  action 
sur  lui.  Les  réducteurs  (chlorure  stanneux  et  acide  chlorhydrique 
eh  présence  d'alcool)  le  convertissent  en  une  base  non  encore 
étudiée. 

Le  terpinène  donne  avec  les  hydracides  des  produits  liquides. 

L'acide  sulfurique  ne  le  transforme  pas  en  composés  isomé- 
riques. 

Phellandrène.  — Ce  composé  se  rencontre  dans  l'essence  de 
fenouil  amer  et  dans  l'es6ence  de  fenouil  d'eau.  Il  bout  vers  170°, 
et  est  dextrogyre.  Il  donne  avec  l'acide  nitreux  un  nitrite  lévogyre 
et  fusible  à  94°  :  cet  éther  est  très  altérable,  et  se  décompose  par 
l'action  des  alcalis  à  froid. 

Le  phellandrène  ne  décolore  pas  une  solution  chloroformique 
de  brome.  Les  hydracides  le  transforment  en  produits  d'addition 
du  dipentène.  L'acide  sulfurique  alcoolique  le  convertit  à  chaud 
en  terpinène. 


Tatlcau  résumant  les  principaux  caractères  des  terphnes. 
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■ 
TabJeêu  schématique  des  transformations  réciproques  des  terpènes  (i).       | 

Pinène  Sylvestrène  Limonène         Phelhndr*  ■ 


Campbène 


I 


\ 


Bornéol 

IT 

Camphre 


Hydrate  de  terpine 

lî 

Terpinéol 

i 

Cinéol 


4. 

Terpinolène 

^  jt*.  >*» 

I         I 


"4r  -tr 

Dipentène 

ÎTI  t 
i   i  I  i 


J\ 


T  V 


Terpinex 


A   AA 


4- 


Sur  la  constitution  des  terpènes.  —  On  peut  grouper  les  terpènes 
en  les  rattachant  à  trois  types,  suivant  qu'ils  peuvent  fixer  une  ou 
deux  molécules  d'hydracide  ou  une  molécule  d'anhydride  azoteux. 
En  admettant  que  ces  hydrocarbures  prennent  naissance  par  la 

polymérisation  de  l'isoprène  GH*=CH-C^pr}3,  on  donneraitau 
premier  type  une  formule  telle  que  la  suivante  : 


c 


HC 
HO 


v 


.CH2 

C 


H2 


CH* 

A  ce  type  se  rattachent  le  pinène  et  le  camphène,  terpènes  qui 
ne  fixent  qu'une  seule  molécule  d'hydracide. 

Les  terpènes  du  second  groupe,  caractérisés  parla  propriété  de 
fixer  2  molécules  d'hydracide  oti  4  atomes  de  brome,  sont  :  le 
dipentène,  le  limonène,  le  terpinolène  et  le  sylvestrène. 

Ce  groupe  sera  représenté  par  une  formule  analogue  à  la 
suivante  : 


CH 


I 
GH 


CH 


CH'^/'CH 
CH 

CH3 

(!)  Les  lignes  ponctuées  indiquent  les  transformations  dont  la  réalisatioû  e? 
probable  sans  être  démontrée  avec  une  certitude  absolue. 
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Enfin,  le  troisième  groupe,  comprenant  le  phellandrène  et  le 
terpinène,  est  caractérisé  par  la  propriété  de  se  combiner  avec 
l'acide  azoteux.  L'auteur  lui  attribue  une  formule  générale  analogue 
à  celle-ci  : 

I  9 
CH 

HO1'       'CH* 
CH 

CH3  AD.   F. 

Action  de  l'acide  nitren  g  ni»  l'anétl»!  ;  P.  TOEM- 

IIE8  (D.  eh.  G.,  t.  M,  p.  2982).  —L'auteur  a  étudié,  il  y  a  déjà 
plusieurs  années,  l'action  de  l'acide  nitreux  et  du  chlorure  de  ni- 
trosyle  sur  les  hydrocarbures  non  saturés;  il  avait  repris  depuis 
quelque  temps  cette  étude  interrompue,  lorsqu'un  travail  de  Wal- 
lach,  qui  a  appliqué  la  réaction  en  question  au  terpène,  l'engagea 
à  publier  les  résultats  obtenus  jusqu'à  présent. 
L'anéthol,  traité  par  l'acide  nitreux,  donne  un  produit  d'addition 

C6H*<™î*  A  ,Q3  dont  la  formule  de  constitution  est 

G6H*<C  —  GH.CH3 

Il       \ 
Az.OHOAzO 

Il  renferme  un  groupe  isonitroso  et  fournit  un  acétate,  lorsqu'on  le 
traite  par  le  chlorure  d'acétyle. 

Cet  acétate,  distillé  dans  le  vide,  se  décompose  en  acide  acé- 
tique et  en  une  huile  qui  se  concrète  bientôt  en  aiguilles  jaunes 
de  la  formule 

C6H4<C.CO.CH3 

II 
AzOH 

Lorsqu'on  le  traite  à  chaud  par  HC1,   il   se   sépare  de  l'hy- 

OPT-T3 

drnxylamine  et  il  se  forme  une  huile  lourde  C6H4<co_CO-CHs' 

qui  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  un  produit  de  condensation 

bien  cristallisé. 

Lorsqu'on  réduit  Tisonitroso-acétone  décrite  précédemment,  il 

se  forme  une  base  acétonique  qui  se  transforme  immédiatement 

OC  H3 
avec  dégagement  d'ammoniaque»  en  acétone  ^W^qu*  qq  nua' 
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Cette  dernière  6e  présente  sous  la  forme  d'une  huile  bouillant  à 
264°,  d'une  odeur  agréable;  elle  se  combine  à  la  phénylhydmioe 
et  donne,  avec  l'anhydride  acétique,  un  acétate. 

Lorsqu'on  veut  précipiter  la  base  acélonique  de  sa  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  au  moyen  de  la  soude,  elle  forme, 
avec  élimination  d'eau,  un  produit  de  condensation. 

L'isonitroso-acétone  en  question  s'obtient  également  lorsqu'on 
traite  le  produit  d'addition  de  l'anéthol  et  de  l'acide  nitreux  par 
une  solution  alcoolique  de  potasse;  il  se  dégage  du  protoxyde 
d'azote  et  l'isonitroso-acétone  se  précipite  delà  solution  claire  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique. 

La  transposition  intramoléculaire  du  groupe  éther  nitreux  en 
protoxyde  d'azote  et  groupe  acétonique  peut  être  observée  dans 
beaucoup  d'autres  réactions,  telles  que  le  traitement  du  produit 
d'addition  en  question  par  l'acide  chlorhydrique,  par  l'acide  sul- 
furique,  par  l'alcool  ou  par  l'eau. 

Le  produit  d'addition  du  styrol  se  comporte  de  la  même  manière 
que  celui  de  l'anéthol. 

Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'aniline,  il  se  dégage  du  protoxyde 
d'azote  et  il  se  forme  une  nouvelle  base  qui  possède  probablement 
la  constitution 

C«H*.Ç.CH<2«HX6H5    • 


AzOH 

car,  d'une  part,  elle  est  soluble  dans  les  alcalis,  et,  d'autre  part, 
elle  fournit  un  dérivé  nitrosé. 

L'auteur  se  propose  de  poursuivre  ses  recherches  sur  les  réac- 
tions du  groupe  isonitroso-nitrite.  f.  r. 

Sur  1»  condensation  des  aldéhydes  mxee  les  phé- 
nol* et  les  aminés  aromatiques;  Ij.  CliAISElï  (Lieb. 

Ann.  Chem.y  t.  989,  p.  261-274.  —  On  sait  que,  suivant  Baeyer 
et  ses  élèves,  Jàger,  ter  Meer,  Fabinyi,  Steiner,  les  aldéhydes 
se  combinent  avec  les  phénols  en  donnant  des  produits  de  la 
formule  R.CH(C«H*.OH)*.  Au  contraire,  Michaël  a  obtenu  un 
produit  de  condensation  de  l'aldéhyde  avec  l'orcine,  molécule  à 
molécule,  et  Trzcinski  a  décrit  deux  produits  résultant  de  Faction 
de  l'aldéhyde  benzoïque  6ur  le  (3-naphtol,  et  ayant  pour  formules, 
l'un  C*7H"0=C«°H«04-C7H«0—H«0,  l'autre  C6*H*«03.  Ces  résul- 
tats paraissant  en  désaccord  les  uns  avec  les  autres,  l'auteur  a 
repris  l'étude  de  la  question. 
§-naphtol  et  aldéhyde  benzoïque.  —  On  chauffe  pendant  deux 
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jours  à  200°  un  mélange  de  p-naphtol  (14,4  p.),  d'aldéhyde  ben- 
zoïque  (5,3  p.)  et  d'acide  acétique  cristallisable  (12  p.);  le  produit 
de  la  réaction  est  ensuite  mélangé  avec  le  double  de  son  volume 
d'alcool  à  80  0/0  et  abandonné  à  lui-même  :  on  voit  se  déposer 
une  poudre  cristalline  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
ou  dans  l'éther  acétique  ;  ou  encore  par  dissolution  dans  le  chloro- 
forme et  précipitation  par  l'alcool.  On  obtient  Analement  de  beaux 
produits  incolores,  fusibles  à  189-190°,  et  constituant  Yoxyde  de 

benzylidèoe-$-dinaphtyle  C6H5.CH<^*{Jp>0. 

Au  lieu  de  faire  la  préparation  à  200°,  on  peut  l'effectuer  au 
bain-marie:  il  suffit  d'ajouter  au  mélange  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique  fumant. 

L'oxyde  de  benzylidène-p-dinaphtyle  est  assez  soiuble  à  chaud 
dans  la  plupart  des  réactifs  neutres  ;  il  est  insoluble  dans  les  al- 
calis; l'anhydride  acétique  est  sans  action  sur  lui  a  200°. 

On  n'a  pas  réussi  à  le  préparer  au  moyen  de  l'aldéhyde  benzoï- 
que  et  de  l'oxyde  de  p-dinaphtyle  ;  par  contre,  il  se  produit,  lors- 
qu'on chauffe  au  bain-marie,  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque 
et  d'acétate  de  p-naphtyle. 

Si,  au  lieu  de  chauffer  le  mélange  de  p-naphtol  et#  d'aldéhyde 
benzoï  jue,  on  l'abandonne  à  0°  en  présence  d'acide  chlorhydrique 
fumant (7,2  p.  p-naphtol  ;  5,  3  p-aldéhyde  benzoïque;  80  p.  C*H*0*; 
2  p.  HCI),  on  voit  se  déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  cris- 
taux fusibles  à  203-205°,  constituant  Y  éther-Ç-dinaphtylique  du 
glycol benzylidénique  C6H*.CH(OG10H*7)*.Ce  composé  se  présente 
en  petites  lamelles  peu  solubles  dans  la  plupart  des  réactifs  neu- 
tres, insolubles  dans  les  alcalis.  Chauffé  à  210°,  il  se  convertit  en 
oxyde  debenzylidène-dinaphtyle  ;  chauffé  pendant  quelques  heures 
au  bain-marie  avec  un  mélange  d'acides  acétique  et  chlorhydrique, 
il  subit  la  même  transformation. 

L'action  du  p-naphtol  sur  l'aldéhyde  benzoïque  peut  donc  s'ex- 
primer par  l'équation 

CW.CHO  -f  2C«W  .OH  =  HK)  +  C»H*.CH(OC»W)* 
C6HS.CH(OC«W)2  ==  H20  +  C«H5.CH<^}oh6>0- 

$-napbtol  et  aldéhyde  acétique.  —  La  réaction  est  comparable  à 
la  précédente.  Si  l'on  chauffe  à  200°  un  mélange  de  p-naphlol,  de 
paraldéhyde  et  d'acide  acétique,  on  obtient  Yoxyde  (TéthylidèDe- 

^d/fl^A^/eCH3XH<p^J1p>0,  en  grands  prismes  brillants. 
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fusibles  à  173°,  très  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure 
de  carbone,  peu  solubles  dans  les  autres  véhicules. 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  mi- 
nutes seulement  un  mélange  de  (3-naphtol  (7  p.),  de  paraldéhyde 
(3  p.),  d'acide  acétique  (15  p.)  et  d'acide  chlorhydrique  fumant 
(1  p.),  on  voit  se  déposer  un  liquide  brunâtre  qui  ne  tarde  pas  à 
cristalliser, etqui  constitue  Véther  $-dinaphtylique  duglycol  étbyïh 
dénique  CH»-CH(OC*°H?)a.  Purifié  par  lavage  à  l'acide  acétique 
et  au  chloroforme,  ce  corps  forme  une  poudre  cristalline  fusible  à 
200-201°,  soluble  dans  le  chloroforme  bouillant.  On  n'a  pas  réussi  à 
le  transformer  en  son  isomère,  l'oxyde  d'éthylidène-p-dinaphtyle. 

Le  furfurol  et  le  (3-naphtol  n'ont  pas  fourni  de  dérivé  net. 

Aldéhyde  benzoïque  et  $-naphtylamine.  —  En  chauffant  un 
mélange  de  ces  deux  corps,  dans  le  rapport  de  1  molécule 
du  premier  pour  2  molécules  du  second,  on  obtient  des  cris- 
taux   qui    paraissent    constituer     la     phénylhydronaphtacridine 

C€H*.CH<p10Tj6>AzH.  Les  oxydants  convertissent  en  effet  ce 

corps  en  phénylnaphtacridine,  fusible  à  294°. 

Le  premier  terme  de  la  réaction  est  la  benzylidène-$-napbtyl- 
amine  G6H5.CH=Az.G,0H7>  masse  cristalline  jaune,  fusible 
à  102-103°.  ad.  f. 

Pré*»»*!*!!  du  p.-4initrodibenBylet  W.  R#iER 

{LieL  Axm.  Cbenh,  L  988,  p.  363-366).  —  Lorsqu'on  ajoute 
peu  à  peu  du  chlorure  de  ^.-aitrobenzyle  AzO*.CeH4.CH*Cl  à 
une  solution  fortement  alcaiiue  de  chlorure  stanneux,  chauffée 
vers  80-90°,  on  voit  ce  chlorure  se  transformer  rapidement  et  com- 
plètement en  p^iailrodibeMyle  AzO* .  C6H* .  CH«-CH*-C6H* .  AzO*. 
Il  suffit,  pour  avoir  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  de  le  faire  cristal- 
liser dans  l'acide  acétique.  On  obtient  finalement  des  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  179°. 

Réduit  par  Pétai n  et  l'acide  chlorhydrique,  le  p.-dinitrodibenzyle 
se  convertit  en  diamidodibenzyle,  fusible  à  134°;  cette  base  fournit 
un  chlorhydrate  cristallisé,  un  sulfate  peu  soluble  et  un  chloro- 
platinate  instable.  ad.  r. 

Dérivé*  hydrogéné*  de*  hamem  •ron»li«uMi 
C  KJUHUIER&ER  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2915).—  Les  déri- 
vés hydrogénés  des  bases  aromatiques  dans  lesquelles  le  groupe 
basique  appartient  au  noyau  benzénique  sont  peu  connus  jusqu'à 
présent;  ils  se  distinguent  tout  à  fait  des  composés  moins  hydro- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  551 

gênés  dont  ils  dérivent,  ainsi  que  de  ceux  dans  lesquels  le  groupe 
amidé  se  trouve  dans  une  chaîne  latérale.  On  les  obtient  sans  dif- 
ficulté en  modifiant  la  méthode  de  réduction  de  Wischnegradski 
et  Ladenburg,  c'est-à-dire  en  dissolvant  la  substance  à  réduire 
dans  l'alcool  amylique  et  en  faisant  arriver  la  solution  en  un  cou* 
rant  continu  sur  la  quantité  totale  de  sodium  nécessaire  pour  la 
réaction. 

Les  expériences  ont  été  commencées  avec  les  deux  naphtyla- 
mines  quise  transforment  en  tétrahydronaphtylamines  C10HuAzH*f 
par  addition  de  4  atomes  d'hydrogène.  Dans  cette  opération,  les 
caractères  chimiques  de  la  base  p  sont  tout  à  fait  modifiées,  tandis 
que  la  base  a  ne  perd  pas  son  caractère  de  la  série  aromatique. 
La  &-tétrahydronaphtylamine  est  une  base  très  énergique,  qui 
déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels  et  forme,  avec  l'acide  carbo- 
nique, des  sels  cristallisables  et  stables;  elle  donne,  avec  le  sul- 
fure de  carbone,  un  tétrahydronaphtylsulfocarbaminate  de  tétra- 
hydronaphtylamine,  et  appartient  très  probablement  à  la  série 
grasse;  son  isomère  a,  par  contre,  est  une  base  faible,  qui  se  trans- 
forme comme  un  aminé  aromatique  en  dérivé  diazoïque.  L'auteur 
suppose  pour  le  moment  que  les  combinaisons  hydrogénées  des 
bases  aromatiques  sont  dans  un  rapport  étroit  avec  les  bases  du 
groupe  du  camphre,  et  se  propose  de  continuer  ses  recherches 
sur  ce  sujet.  f.  r. 

Hydrogénation  dea  hydrocarbure*  aromatiques  ; 
E.  BAMBERGER   et    W.    LODTER  (D.  ch,   G.,   t.    tO, 

p  3073).  —  La  méthode  dont  il  a  été  question  dans  la  note  précé- 
dente pour  la  préparation  des  dérivés  hydrogénés  (alcool  amy- 
lique et  sodium)  a  été  appliquée  par  les  auteurs  à  différents 
hydrocarbures,  tels  que  le  diphényle,  la  naphtaline,  Panlhracène, 
le  phénanthrène,  l'acénaphtène  et  le  rétène.  Elle  est  bien  préfé- 
rable, sous  certains  rapports,  à  l'ancienne  méthode  consistant  à 
traiter  les  hydrocarbures  en  tube  scellé  :  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore. 

Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  la  dihydronaphtaline,  le  dihydro-an- 
thracène,  le  tétrahydrophénanthrène,  déjà  préparés  par  d'autres 
méthodes  et  décrits.  Parmi  les  autres  dérivés  hydrogénés  obtenus 
par  eux,  le  tétrahydrorétène  C!8H«*  n'avait  pu  être  préparé  jus- 
qu'à présent.  C'est  une  huile  épaisse,  distillant  vers  280°  sous  une 
pression  de  50  millimètres. 

Le  tétrahydro-acénapJbtène  C"Huf  huile  incolore»  visqueuse, 
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distillant  à  249°,5  sous  719  millimètres  de  pression,  est  le  premier 
dérivé  hydrogéné  de  l'acénaphtène  obtenu  jusqu'ici. 

Le  tétrahydrodiphênyle  C**H14  est  une  huile  claire,  épaisse, 
douée  de  l'odeur  affaiblie,  mais  caractéristique,  du  dïphényle;  il 
distille  à  244°, 8  sous  716  millimètres  de  pression.  Ce  produit  pré- 
sente spécialement  de  l'intérêt ,  car  le  diphényle  n'appartient 
pas  aux  hydrocarbures  provenant  de  la  combinaison  de  plusieurs 
noyaux  benzéniques,  lesquels  s'emparent,  en  général,  avec  facilité, 
de  l'hydrogène.  r.  R. 


Sur  le»  «•mbinai»*ii(i*rtlim»mi€U*-»*«¥qae»ethT- 
drasimidéM*  «i.  ZIWCMJ3  et  A.  Th.  EiAWSOUT  (D.  eh. 

G.t  t.  M,  p.  2896);  3°  communication  {Bull.,  t.  49,  p.  567).— 
Benzine-azo-p-naphtylamine. —  Cette  combinaison,  douée  de  pro- 
priétés basiques  plus  fortes  encore  que  ro.-amido-azotoluène, 
donne  des  sels  peu  colorés  qui  se  dissolvent  en  présence  d'un 
excès  d'acide  avec  une  coloration  violette.  Elle  fournit  également 
des  combinaisons  diazoïques  qui  6ont  facilement  décomposées  par 
l'eau  en  benzine-az(h$-napbtol>  aiguilles  rouges  à  reflet  métallique, 
fusibles  à  132-133°,  identiques  au  composé  obtenu  par  l'action  des 
sels  benzinediazoïques  sur  le  (3-naphtol;  elles  sont  aussi  réduites  par 

Az*  C*H5 
le  chlorure  d'étain  pour  donner  un  diazobydrure  Cl0H6<£zjjj 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  204-205°.  Ce  composé  ressemble 
beaucoup  au  dérivé  analogue  de  ro.-amido-azotoluène;  il  est  in- 
différent, non  réductible,  et  se  transforme  de  nouveau  sous  l'in- 
fluence des  oxydants  en  combinaison  diazoïque.  Il  donne  avec 
le  brome  un  perbromure,  et,  chauffé  à  100°  avec  le  chlorure 
d'acétyle,  une  combinaison  acétylée,  en  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  137-139°. 

Napbtaline-azo-$-naphtylamine  (  p-amido-azonaphtaline).  —  Ce 
composé  fournit  avec  les  acides  des  sels  facilement  décomposâmes 
par  1  eau  et  l'alcool,  un  peu  plus  stables  que  ceux  de  la  combinai- 
son correspondante  de  la  benzine.  Il  donne  des  combinaisons  dia- 
zoïques qui  se  décomposent  au  moyen  de  l'eau  en  p-oxy-azoDapht* 
Une,  aiguilles  rouges,  fusibles  à  175-176°,  identiques  à  celle  de 
Nietzki  et  Goll. 

On  obtient  par  l'action  du  chlorure  d'étain  sur  la  combinaison 

diazoïqueundiflzoA/rfrtfreCl°He<^1Q|0jj7,  cristallisé  en  aiguilles 

blanches,  fusibles  à  202-204°.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  à  chaud,  difficilement  soluble  dans  la  benzine.  H  donne 
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avec  le  brome  un  per bromure,  avec  l'acide  nitrique  un  diazoni- 
trate,  mais  les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  de  dérivé  acétylé. 

Ces  expériences  prouvent  que  les  dérivés  azoïques  de  la  p-naph- 
tylamine  se  comportent  comme  les  combinaisons  o.-amido-azoïques 
de  la  série  de  la  benzine  quant  à  la  formation  des  sels  et  des  com- 
binaisons diazoïques;  la  préparation  des  diazohydrures  qui  parais- 
sent spéciaux  à  ces  combinaisons  est  en  particulier  importante. 
Ils  se  distinguent  par  contre  par  le  fait  que  les  combinaisons 
o.-amido-azoïques  de  la  benzine  se  décomposent  facilement  et 
d'une  manière  nette  par  les  acides,  tandis  que  pour  les  autres 
cette  décomposition  est  compliquée.  Les  auteurs  supposent  qu'on 
doit  considérer  les  dérivés  en  question  comme  des  combinaisons 
hydrazimidées  dans  le  sens  donné  dans  leur  première  communi- 
cation sur  ce  sujet  (Z>.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1452).  Cette  manière 
de  voir  permettrait  de  comparer  les  dérivés  azoïques  de  la  (2-naph- 
tylamine  à  .ceux  de  p-naphtol  dans  lesquels  on  n'admet  pas  la 
présence  d'un  hydroxyle 

/ÀzH  yO 

C»°H6<;  I  C">H<<  | 

\\z.AzH.C6H*  "  \Az.AzH.C6H* 

Dérivé  de  lt  p-ntphtylimine.  Dérivé  du  p-oaphtol. 

F.    R. 

Sur  la  p-naphtoquinMie  9  Th.  ZHVCHJB  (D.  ch.  G., 

1. 1#, p.  2890) ;  4a communication  (Bull.,l.  4S,  p.  758).  —  Trichlo- 
rodiacétonehydronaphtaline  et  phénylènetvichloro-éthylène- acé- 
tone, par  Th.  Zincke  et  C.  Frôlich.  —  Le  premier  de  ces  composés 

/GO— GO 
C'HK  1      .  2H*0  s'obtient  en  faisant  passer  du  chlore,  sans 

\CHC1-CC1*  * 

refroidir,  dans  une  solution  de  p-naphtoquinone  dans  10  à  12  parties 
d'acide  acétique  cristallisablet  jusqu'à  ce  que  le  liquide  prenne  une 
couleur  jaune  pâle  ;  on  filtre  et  on  laisse  digérer  pendant  deux 
jours  dans  un  flacon  bouché.  Le  trichlorure  se  précipite  de  cette 
solution,  par  addition  d'eau,  en  aiguilles  blanches  qui,  après  purifi- 
cation, fondent  à  112°  et  se  décomposent  vers  180°,  en  donnant  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  la  dichloro-p-naphtoquinone.  Lorsqu'on 
chauffe  ce  trichlorure  en  solution  alcoolique  avec  de  la  méthylarnine, 
il  se  dépose  des  écailles  rouge  intense,  à  reflet  métallique,  fusibles 

vers  200°  et  6olubles  dans  les  alcalis. 

CO-G  OH 
Ce  composé  possède  la  formule  C6H*<       \\  '       et  doit  prendre 

G— GG1 

II 

AzCH» 
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naissance  au  moyen  de  la  dichloro-p-naphtoquinone  qui  se  forme 

en  premier  lieu.  On  obtient  avec  l'aniline  une  combinaison  analogue. 

Lorsqu'on  dissout  le  trichlorure  dans  une  lessive  étendue  et  froide 

de  soude  ou  de  potasse,  il  se  transforme  en  acide  tricbloro-ètby- 

X.(OH>COOH 

lènephénylèneqlycoUque     C6H%     >CCl*  ,  dont  l'éther  roé- 

xCHCl 

thylique  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  vers  450°,  et  le  dérivé 

acétylé  en  aiguilles  fusibles  à  114-116°. 

Pbénylène  trichloro-éthylène-acétone    C6H4<p^p|>GCl4.  — 

Cette  acétone  prend  naissance  par  l'oxydation  de  l'acide  ci-dessus 
au  moyen  de  l'acide  chromique  étendu.  Elle  est  en  aiguilles  ]«u 
colorées,  d'une  odeur  semblable  à  celle  de  la  benzophétione,  fusi- 
bles à  58-59°;  elle  est  facilement  soluble  dans  les  véhicules  ordi- 
naires et  se  volatilise  lentement  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  réagit 
avec  la  méthylamine  pour  donner  une  combinaison  analogue  à  celle 
qui  a  été  décrite  plus  haut.  La  soude  caustique  la  dissout  faci- 
lement   en*  la  transformant  en  acide  o.-dichloroviuyJbenzoïtjne 

GOOH 
CeH4<çf|rçia.  Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguille* 

fines,  fusibles  à  120-121°.  L'amalgame  de  sodium  le  transforme  en 
acide  o.-éthylbenzoïque. 

Son  éther  méthylique  est  en  aiguilles  ou  en  cristaux  prismatiques, 
fusibles  vers  47°.  r.  r. 

Sur  1m  «eiieg  napHi>  laïkinesulfoni^aes  ÎMmé* 
rlquefl;  CL  SCH II/TZ  (D.  eh.  G.,  t.  *0,  p.  3158).  —  L'auteur 
discute  les  mémoires  de  Bayer  et  Duisberg  (BulL,  t.  48,  p.  571» 
et  de  Weinberg  (t.  90,  p.  2906).  D'après  lui,  l'acide  p-naphtyl 
amine-S-sulfonique  est  réellement  identique  au  corps  obtenu  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  naphtolsulfonique  F.  de 
Cassella. 

Quant  à  la  deltapurpurine  commerciale,  il  est  naturel  que  ce 
soit  un  mélange  de  plusieurs  isomères.  Pour  isoler  la  matière  colo- 
rante dérivant  de  l'acide  p-naphtyIamine-$-suIfonique,  on  additionne 
une  solution  aqueuse  bouillante  de  deltapurpurine  5B  de  sulfate  de 
magnésium  et  on  filtre  à  l'ébullition  ;  le  dérivé  de  l'acide  S-sulfoné 
ne  se  dissout  pas. 

Quant  à  l'acide  a-naphtylamine-a-sulfonique,  obtenu  récemment 
par  Lange  par  la  sulfoconjugaison  de  i'a-acétonaphtalide,  il  est 
identique  à  l'acide  obtenu,  en  1849,  par  Laurent,  par  réduction  de 
l'a-nitronaphtaline  monosulfonée.  L'acide  naphtolsulfonique  corres- 
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pondant,  fondu  avec  de  la  soude  caustique,  fournit  l'a^-o^-dioxy- 
naphtaline,  fusible  à  250°. 

Si  on  nitre  l'acide  a-naphtalinesulfonique,  on  obtient  par  réduc- 
tion un  mélange  de  deux  acides  a-  naphtylamine-*-sulfoniques,  qu'on 
sépare  en  passant  par  les  &e\s  sodiques.  Le  sel  soluble  est  iden- 
tique au  sel  de  l'acide  naphtylaminesulfonique  de  Laurent.  Le 
nouvel  acide  est  l'isomère  c^-a*;  le  naphtolsulfoné  qui  en  dérive 
est  caractérisé  par  sa  transformation  facile  en  un  anhydride 


SO*  0 


ï 


\ 


\ 


/\/ 


qui  cristallise  dans  la  benzine  en  longs  prismes  incolores,  fusibles 
à  154*  et  distillant  presque  sans  décomposition.  g.  de  b. 

§ur  raelde  naphtaline-a-disulfonique;  A.  WEIW- 

BEKG  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2906).—  Acide  $rprnaphto!mono- 
snlfonique.  —  On  chauffe  à  250°  pendant  douze  heures  en  autoclave 
100  grammes  de  naphlaline-a-disulfonate  de  sodium,  300  grammes 
d'eau  et  30  grammes  d'hydrate  de  sodium.  On  traite  par  l'eau,  on 
acidifie;  le  sel  sodique  cristallise  par  le  repos  de  la  liqueur.  On  le 
transforme  en  sel  barytique  que  Ton  décompose  par  l'acide  sulfu- 
rique;  par  évaporation,  on  obtient  Pacide  libre.  On  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  obtient  des 
aiguilles  fusibles  à  89*,  se  décomposant  à  150°,  qui  renferment  de 
l'eau  de  cristallisation.  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  Chauffé  à  200° 
avec  les  acides  étendus,  il  se  scinde  en  acide  sulfurique  et  en 
Maphlol.  Sa  formule  de  structure  et  celle  de  la  naphtaline  disul- 
fonée,  dont  il  dérive,  sont  les  suivantes  : 


80»H|/NY/\S0»H  SCPH^N^NoH 


Le  sel  sodique,  chauffé  à  165°  avec  PCI5,  fournit  une  naphtaline 
iichlorée  fusible  à  114°  à  côté  de  l'éther  phosphorique  du  naph- 
W  chloré,  fusible  à  215°. 

i*  hnaphtoLty-guIiomle  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau; 
ÏÛ0  parties  d'eau  dissolvent  à  15°  8  parties  de  ce  sel.  Il  cristallise 
e«  lamelles  volumineuses,  qui  renferment  2,5H*0. 

Le  sel  potassique  renferme  1H*0. 

Le  sel  mgnéskn  m  renferme  5,5. 
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Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l'eau,  quoique  plusso- 
luble  que  le  sel  de  l'acide  de  Schaeffer. 

L'acide  nitreux  transforme  le  p-naphtol-p-sulfoné  en  un  dérivé 
nitrosé,  dont  le  sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles  d'un  jaune 
d'or,  renfermant  2H*0. 

Acide  $v-mphtylamine~$k-monosulfonique. — On  chauffe  en  auto- 
clave comme  pour  la  préparation  de  l'acide  naphtolsulfonique.  A  la 
fin  de  la  réaction,  on  ajoute  25  grammes  de  chlorure  d'ammonium  et 
on  chauffe  pendant  huit  heures  à  220°;  en  acidifiant  le  liquide,  l'acide 
formé  se  précipite;  on  le  purifie  par  un  lavage  à  l'eau  bouillante. 
Cet  acide  se  dissout  dans  350  parties  d'eau  bouillante.  Le  sel  de 
baryum  cristallise  en  belles  aiguilles,  renfermant  5H*0.  Le  sel  de 
magnésium  cristallise  avec  5,5H*0.  L'acide  p-naphtylamine-^-sul- 
fonique  n'est  pas  identique  à  l'acide  p-naphtylamine-S-sulfonique 
de  Bayer  et  Duisberg,  comme  l'ont  prétendu  à  tort  ces  auteurs. 
L'acide  S-sulfonique  (qui  sert  à  la  préparation  de  la  o-purpurine  5H 
de  Bayer  par  association  avec  le  tétrazoditolyle)  ne  renferme  que 
des  traces  de  l'acide  PrPi  ;  c'est  au  contraire  un  mélange  de  l'acide 
de  Brônner  pt-p3  avec  un  autre  corps  inconnu,  ainsi  qu'il  ressort 
de  l'examen  de  la  matière  colorante  elle-même. 

On  obtient  aisément  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  p-naphtyla- 
mine-p-monosuifonique  en  broyant  avec  de  l'eau  l'acide  libre,  de 
façon  à  obtenir  une  bouillie  claire.  On  ajoute  de  i'acide  sulfuriçue 
étendu,  et  peu  à  peu  la  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium  ;  le 
dérivé  diazoïque  se  sépare  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
jaune;  ce  corps,  décomposé  par  l'alcool  bouillant,  fournit  l'acide 
naphtaline-p-monosulfonique,  qui,  par  fusion  avec  la  soude  caus- 
tique, fournit  le  £-naphtol. 

Acide  $-naphtol-S-disulfonique.  —  En  sulfonant  l'acide  p-naphtol- 
p-sulfonique,  on  obtient  toujours  un  même  dérivé  disulfoné,  qui 
n'est  identique  avec  aucun  des  (2-naphtols  disulfonés  connus  et  qui 
fournit  des  matières  colorantes  azoïques  d'une  nuance  plus  violacée 
que  celles  dérivant  du  sel  R.  Le  sel  sodique,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, est  très  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  bar  y  tique  se  dissout  dans 
180  parties  d'eau  bouillante,  tandis  que  le  sel  R  (p-naphtol-a-disul- 
fonique)  se  dissout  dans  12  parties  d'eau.  g.  de  b. 

Sur  le»  naphtaline*  ehl*r*»r*mée«  ;  J.  €W ABES- 

CHI  et  P.  BlOISTEMLI  (Ace.  Scienze  di  Torino,  t.  tt,  p.  7). 
—  Action  du  brome  sur  T  a-monochloronaphtaline.  —  On  ajoute  la 
quantité  théorique  de  brome  (1  mol.)  à  1  molécule  d'a-chloronaph- 
taline.  La  réaction  a  lieu  avec  un  fort  dégagement  de  chaleur.  Le 
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produit  brut  est  exposé  à  l'air  pour  éliminer  le  brome  en  excès,  et 
exprimé  fortement  pour  le  débarrasser  des  impuretés  huileuses. 
Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles,  fusibles 
à  66-67°,  constituées  par  une  naphtaline  chlorobromée.  Il  se 
forme  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  isomère,  fusible 
à  119-110»,  5. 
Le  produit,  fusible  à  66-67°,  bout  vers  304°;  sa  formule  est 

Cl 


W 


Traité  par  l'acide  chromique,  il  se  transforme  en  parachloro- 
bromo-a-naphtoquinone  Ci0H4BrG10*.  L'oxydation  s'effectue  en 
solution  acétique  à  la  température  du  bain-marie.  On  précipite  par 
l'eau  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ce 
produit  pur  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
166,5-167°,  ayant  pour  formule 

Cl     CO 


Br    CO 

Parachlorobromophtalide  C8H4ClBrO*.  —  Ce  composé  se  forme 
en  même  temps  que  le  précédent  par  l'action  de  l'acide  chro- 
mique sur  la  naphtaline  chlorobromée.  Ce  corps  fond  à  179,5-180°, 
il  cristallise  en  lamelles  rhomboédriques,  peu  solubles  dans 
l'eau. 

Action  du  chlore  sur  r^bromonaphtaline.  —  On  fait  agir  le 
chlore  à  une  température  ne  dépassant  pas  100°  sur  la  monobromo- 
naphtaline.  On  obtient  ainsi  le  même  corps  chlorobromé  (fusible 
à  66-67°)  que  précédemment  et  l'isomère  fusible  à  119-119° ,5.  Ce 
dernier  a  probablement  une  des  deux  formules  suivantes  : 


ou 


\/\/ 


Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  ne  fournit  ni  quinone,  ni  phta- 
lide;  on  obtient  uniquement  de  l'acide  a-chlorophtalique,  fusible 
à  183-184°.  g.  deb. 
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£ulf*nati*n   de   l'aeétonapMtalide?  H.  Et  AU  CE  (D. 

cb.  G.,  t.  *•,  p.  2940).  —  L'auteur  a  obtenu,  par  l'action  de  l'a- 
cide sulfurique  fumant  à  20  0/0  d'anhydride  sur  l'a-acétonaphlalide, 
la  combinaison  acétylée  d'un  acide  z-naphtylaminesulfoné  cristallisé 
en  aiguilles. 

Cet  acide,  qu'on  prépare  à  l'état  libre  en  saponifiant  par  les 
acides  ou  les  alcalis  son  dérivé  acétylé,  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'acide  naphtionique;  il  en  est  de  même  de  ses  sels. 
dont  la  solution  est  fluorescente. 

En  le  diazotant  et  faisant  bouillir  avec  de  l'alcool,  l'auteur  a  ob- 
tenu un  acide  naphtalinesulfoné,  qui  fournit,  par  fusion  avec  un 
alcali,  de  l'a-naphtoi.  Cet  acide  est  donc  un  acide  a-naphtylamine- 
a-sulfoné,  et  l'auteur  se  propose  de  rechercher  s'il  est  identique 
à  l'un  des  acides  a-naphtylaminesulfonés  connus,  r.  a. 

Sur   le«    auramiaeii   W.    FEHB9IANM  {D.   ch.  G., 

t.  •«>,  p.  2844).  —  Depuis  quelques  années,  la  tétraméthyldiami- 
dobenzophénone,  obtenue  par  Michler  par  l'action  de  l'oxychlorure 
de  carbone  sur  la  dimélhylaniline,  a  acquis  une  grande  importance 
industrielle. 

Elle  est  la  base  d'une  nouvelle  industrie  des  matières  colorantes 
dites  synthétiques,  dont  les  principaux  représentants  sont  le  violet 
hexaméthyléf  obtenu  par  la  tétraméthyldiamidobenzophénooe,  la 
diméthylaniline  et  le  chlorure  d'aluminium;  le  bleu  Victoria,  pré- 
paré avec  la  tétraméthyldiamidobenzophënone  et  l'a-naphtylphé- 
ny  lamine;  et  enfin  Y  aura  mi  ne,  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  la  tétraméthyldiamidobenzophénone,  qui  forme  l'objet  de  la 
présente  étude. 

Tétraméthyldiamidobenzophénone  C0<ç6h*"az(CH3^"  "~  ^ 
produit  commercial,  purifié  par  une  série  de  cristallisations  dans 
l'alcool,  forme  des  lamelles  argentines,  fusibles  à  172-172°,5,  peu 
solubles  dans  l'éther  et  insolubles  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  prismes  décomposables  par  l'eau.  Il  ren- 
ferme 2  HC1.  Le  chloroplatinate  C17H»°Az*0-PCl*.2HCl  est  d'un 
jaune  clair  et  très  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le/?/cra^C*7HaoAzaO.C6H^Az02)3OH  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  orangés,  fusibles  à  156-157°. 

Chlorhydrate  daur  aminé  [C6H*Az(CH3)*]*C- AzH.HCl.  -Ce 
corps  constitue  l'auramine  commerciale.  L'auteur  Ta  préparé  en 
suivant  les  indications  du  brevet  de  la  Badische  Anilin-und  Soda- 
fabnk  ;  il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau.  L'eau  bouillante  le 
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décompose;  les  acides  minéraux  à  froid  agissent  de  même,  il  se 
forme  de  l'ammoniaque  avec  régénération  de  tétraméthyldiamido- 
beozophénone. 

Le  chlorhydrate  d'auramine  teint  le  coton  mordancé  au  tanin  en 
jaune  pur,  résistant  assez  bien  aux  acides.  La  laque  tannique  pa- 
rait donc  beaucoup  plus  stable  que  la  matière  colorante  elle- 
même. 

Le  chloroplatinate  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

Auramine  C17HaiAz3.  —  A  une  dissolution  de  chlorhydrate,  re- 
froidie par  de  la  glace,  on  ajoute  avec  précaution  de  l'ammoniaque  ; 
il  se  précipite  des  flocons  jaunâtres,  qu'on  purifie  par  des  lavages 
et  par  une  cristallisation  dans  l'alcool  à  la  température  ordinaire. 

L'auramine  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  moyenne- 
ment soluble  dans  l'alcool.  En  mélangeant  des  dissolutions  alcoo- 
liques d'acide  picrique  et  d'auramine,  on  obtient  un  picrate  qui 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  230-236°. 

Oialate  d'auramine  (Ci7H«  Az»)*H*OKK  —  On  mélange  des  dis- 
solutions alcooliques  d'auramine  et  d'acide  oxalique.  Au  bout  de 
quelque  temps,  il  cristallise  des  aiguilles  orangées,  très  peu  so- 
lubles  dans  l'eau,  et  fusibles  à  193-194°  avec  dégagement  gazeux. 

Chlorhydrate  de  pbénylauramine  C^H^Az^HCl.  —  On  chauffe 
graduellement  à  130°  de  l'auramine  sèche  avec  de  l'aniline;  il  se 
dégage  do  l'ammoniaque;  on  reprend  la  masse  par  l'éther,  qui  dis- 
sout l'excès  d'aniline.  Le  résidu,  desséché  sur  l'acide  sulfurique 
concentré,  constitue  le  chlorhydrate  de  phénylauramine.  Ce  corps 
jouit  des  mêmes  propriétés  que  l'auramine  commerciale.  Il  a  une 
grande  tendance  à  se  scinder  en  tétraméthyldiamidobenzophénone 
et  en  aniline.  11  donne  un  picrate  et  un  chloroplatinate;  la  base 
libre  se  décompose  déjà  à  80°. 

Crésylanramine.  —  On  obtient  son  chlorhydrate  en  chauffant 
le  chlorhydrate  d'auramine  avec  de  la  paratoluidine.  La  purifica- 
tion qu'on  fait  subir  au  produit  est  la  même  que  pour  le  dérivé 
phénylé.  Les  nuances  données  par  ce  produit  sont  plus  foncées 
que  celles  de  la  phénylauramine. 

Cres;/è/ïe-fiwramiije[C«H*Az(CH3)2]*G<^J5>C6H3.CH».  -  On 

chauffe  vers  180°  le  chlorhydrate  d'auramine  avec  la  crésylènedia- 
nnne;  la  masse,  purifiée  par  l'éther,  est  dissoute  dans  l'acide  acé- 
tique étendu  et  la  solution  précipitée  par  l'ammoniaque;  la  base, 
ainsi  obtenue,  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  ob- 
tient des  lamelles  brunes.  Les  sels  de  la  crésylène-auramine  pa- 
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raissent  un  peu  plus  stables  que  les  6els  correspondants  de  la 
phény  lauramine  ;  ils  teignent  le  coton  mordancé  en  rouge  bran. 

Éthylène-auramine  [C«H*.Az(CH»)«]«C<'  I         —  L'éthy- 

lènediamiueagit  à  100-110°  sur  le  chlorhydrate  d'auramine  avec  dé- 
gagement d'ammoniaque.  On  parvient  à  isoler  l'éthylène-auramine 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres.  Les  sels,  fort 
instables,  teignent  les  fibres  en  jaune  légèrement  rougeâtre. 

Action  de  / hydrogène  sulfuré  sur  les  auramines,  —  Si  on  bit 
passer,  à  travers  une  dissolution  alcoolique  d'auramine  chauffée  à 
60*,  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  la  liqueur  se  colore  eu  rouge 
pourpre  et  il  se  dépose  des  lamelles  aplaties  de  tétraméthyldi- 
amidothiobenzophénone  CS[C6H*.Az(CH3)*]*.  Ce  corps  est  inso- 
luble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone.  Il  fond  à  163-165°;  l'eau  et  les  acides  le  scindent  en 
hydrogène  sulfuré  et  en  tétraméthyldiamidobenzophénone.  La  phé- 
nylauramine  et  les  dérivés  substitués  de  l'auramine  décrits  ci- 
dessus  sont  également  décomposés  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Action  du  sulfure  de  carbone  sur  les  auramines.  —  Le  sulfure 
de  carbone  réagit  sur  l'auramine  d'après  l'équation  suivante  : 

C«H*Az(GH3)2>G-AzH  +  Gb2-HSOAz+GS<G«H4.A2(GH3)^ 

Avec  l'auramine  ordinaire,  l'action  a  lieu  à  froid.  On  obtient  à 
côté  de  la  thio-acétone  sa  combinaison  avec  l'acide  sulfocyanique 
formé  dans  la  réaction.  La  phénylauramine  est  attaquée  beaucoup 
plus  difficilement  par  le  sulfure  de  carbone.  Il  se  forme  alors  du 
phény Iséné vol.  g.  dbb. 

Sur  1»  praduetlan  4e  matière*  ealarantea  aar 
l'eau  axjffénéei  C.  WIRSTER  (D.  cb.  G.,  t.  M,  p.  293k 
—  Quinonimide  par  le  phénol  et  l'ammoniaque.  — L'eau  oxygénée, 
ajoutée  à  une  solution  ammoniacale  de  phénol,  fait  naître  une  co- 
loration bleue,  qui  vire  avec  le  temps  au  vert  et  au  jaune,  et  qui 
disparaît  par  un  excès  de  réactif.  La  réaction  est  accélérée  par 
l'acétone,  l'alcool,  l'acide  oxalique  et  surtout  l'hydroxylamine.  Pour 
bien  réussir  cette  réaction,  il  convient  de  faire  une  éraulsion 
aqueuse  de  phénol,  d'y  ajouter  de  l'ammoniaque  (pas  assez  pour 
dissoudre  tout  le  phénol),  puis  un  peu  de  carbonate  de  sodium, 
enfin  un  égal  volume  d'eau  oxygénée.  On  étend  alors  fortement  el 
on  agite  vivement  au  contact  de  l'air.  La  réaction  se  fait  lentement 
et  la  coloration  bleue  est  maxima  au  bout  de  vingt-quatre  heures; 
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si  Ton  a  soin  d'ajouter  un  peu  d'un  sel  d'hydroxylamine,  ce  fait  a 
lieu  au  bout  d'un  quart  d'heure. 

En  agitant  la  liqueur  avec  de  l'éther,  celui-ci  6e  charge  partiel- 
lement de  la  matière  colorante  en  prenant  une  teinte  rouge  fuchsine. 
La  liqueur  vire  au  rouge  par  les  acides  ;  la  matière  colorante  rouge 
peut  être  entièrement  rassemblée  par  agitation  avec  l'éther  ou  avec 
l'alcool  amylique.  La  matière  colorante  bleue  des  solutions  alca- 
lines peut,  de  môme,  être  entièrement  rassemblée  par  l'alcool 
amylique.  La  substance  ressemble  donc  assez  à  celle  engendrée 
dans  la  réaction  de  Liebermann,  mais  celle-ci  vire  au  jaune  par 
les  acides;  le  spectre  d'absorption  n'est  pas  non  plus  le  même;  ce- 
lui de  la  couleur  Liebermann  est  beaucoup  plus  caractéristique  que 
l'autre.  On  ne  réussit  malheureusement  pas,  vu  l'altérabilité  de  la 
substance,  à  l'extraire  par  évaporation  de  sa  solution  éthérée. 
L'auteur,  d'après  le  mode  de  production,  pense  que  c'est  la  phé- 

nolquinoDimide  C*H*S  I      ,  dont  le  dérivé  chloré,  beaucoup  plus 

stable,  a  été  décrit  par  M.  R.  Hirsch  {D.  ch.  G.y  t.  **,  p.  1909; 
Bail,  t.  M,  p.  236). 

M.  Wurster,  procédant  par  voie  de  comparaison,  prépara  de  la 
quinonimide  en  calquant  le  procédé  Hirsch  :  on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque à  une  solution  aqueuse  de  quinone  chargée  d'un  excès  de 
phénol.  La  liqueur  vire  du  jaune  au  vert,  puis  au  bleu.  On  réussit 
encore  mieux  en  dissolvant  du  paramidophénol  dans  une  lessive  de 
soude,  la  solution  rouge  jaunit  à  l'air;  il  suffit  d'ajouter  du  phénol 
pour  avoir  le  produit  de  réduction  de  la  quinonimide,  lequel  bleuit 
fortement  à  l'air;  en  agitant  avec  de  l'éther,  on  rassemble  le  sel 
sodique  du  produit  cherché.  On  pourrait  remplacer  le  paramido- 
phénol par  le  produit  incolore  d'oxydation  de  la  diméthyl-p.-phé- 
nylènediamine  (D.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  259;  Bull.,  t.  4»,  p.  77). 

L'auteur  fait  ici  une  applica  tion  de  ce  qui  précède  à  la  chimie 
biologique  :  les  cellules  des  organismes  (ou  les  microbes)  fournis- 
sent, à  l'occasion,  de  l'eau  oxygénée,  de  l'ammoniaque,  des  phé- 
nols ;  il  pourrait  se  faire  des  composés  imidoquinoniques  sem- 
blables au  précédent.  De  fait,  les  pigments  des  fleurs  ressemblent 
assez,  par  leurs  réactions  colorées  et  leur  instabilité,  à  la  quinoni- 
mide. Des  vues  analogues  avaient  été  déjà  émises  par  MM.  Wi- 
chelhaus  (D.  ch.  Gn  t.  »,  p.  850;  Bull.,  t.  1»,  p.  82)  et  A.  Rosoll. 
(Ibid.  1. 19,  extraits,  p.  242).  L'auteur  rapproche  aussi  la  pyocya- 
nine  de  son  produit. 

Du  reste,  l'expérience  lui  a  donné  des  quinonimides  en  opérant 
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sur  les  divers  phénols  comme  avec  le  phénol  proprement  dit 
(pourvu  que  le  phénol  substitué  ne  soit  pas  de  la  série p*rà)\  od 
réussit  surtout  avec  le  thymol  et  le  cymol  ou  carvacrol.  La  tiy- 
moquinonimîde  offre  des  propriétés  acides  très  faibles. 

L'acide  salicylique,  traité  par  l'eau  oxygénée  en  solution  alca- 
line, donne  une  couleur  écarlate  peu  stable,  virant  au  jaune  parles 
acides. 

La  tyrosine  donne,  avec  la  quinone,  une  belle  coloration  rouge; 
réaction  très  sensible  (Gentr.  /.  PhysioL,  1887,  p.  195). 

Lacmoïde  de  la  résorcine.  —  Il  suffit  de  chauffer  une  solution 
ammoniacale  de  résorcine  avec  un  peu  d'eau  oxygénée,  pour  voir 
la  liqueur  verdir,  puis  bleuir  fortement  ;  l'air  seul  suffit  avec  le 
temps  pour  remplacer  l'eau  oxygénée.  La  couleur  vire  au  rouge 
fuchsine  par  les  acides  ;  elle  est  identique  avec  le  bleu  de  résor- 
cine de  MM.  Benedikt  et  Jfulius  (Mon.  f.  Ch.j  t.  S,  p.  584),  avec  le 
lacmoïde  de  MM.  Traub  et  Hock  (D.  ch.  C,  t.  1*,  p.  2615; 
Bu  IL,  t.  44,  p.  632).  D'autre  part,  la  résorcine  réagit  sur  la  qui- 
none en  donnant  des  produits  colorés  (v.  le  mémoire  de  M.  Wi- 
ohalhans)  que  l'auteur  rapproche  des  pigments  végétaux. 

La  pyrocatéchine  ainsi  que  l'acide  protocatéohique  donnefltpâr 
H^Q^+AaH*  des  matières  colorante*  imidoquinoniquee;  l'acide 
vératrique  ne  donne  rien*  Le  gafreol  fournit  la  quinonimide  pro- 
prement dite* 

L'orciao  donne  un  lacmoïde  rouge  bordeaux  par  les  acides,  «ht 
par  les  alcalis.  L'érytbrine  et  l'acide  orsellique  donnent,  dans  les 
mêmes  otroonstanoes,  une  coloration  rouge  pourpre,  virant  au 
jaune  par  les  acides»  Aveo  la  pMoroghiotne,  coloration  violette, 
rougissant  par  l'ammoniaque,  jaunissant  par  les  acideo.  Aveo  l« 
phloridaiae,  ooloration  fleur  de  pécher,  devenant  orange  par  te 
acktes»  Avec  la  sattoine,  coloration  jaune  à  chaud.  Avec  l'acide 
usnique,  H'0*»f  Na*GO*  donnent  une  coloration  verdâtre  bleuis- 
sant à  l'air,  tandis  que  l'ammoniaque  donne  une  ooloration  onogée* 
rougissant  à  l'air. 

L'arbutine  et  la  coniférine,  en  solutions  alcalines,  se  combine^ 
à  la  quinone  en  donnant  des  solutions  verdatras,  qui  rougissent  à 
l'air.  u  a. 


Sur  Im  matière*  e*leraa*e«  qui  teftgMeat  1m  •*#«• 
m«r4»aeéeei  BU  de  KOSTAJVECMI  (D.  eh.  G.$  L  t* 

p.  3146).  —  L'auteur  a  cherché  a  déterminer  les  régies  qui  peu- 
vent être  appliquées  à  la  coloration  des  mordante  par  oertaifift 
substances.  Il  a  remarqué  les  faits  suivants  : 
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l— Les  phénols  nitrosés  teignent  les  mordante  lorsqu'ils  présen- 
tant  la  groupement  caractéristique  des  orthoquinone-oximes.  Ainsi, 
le  oitrosophénol  ne  teint  pas  las  mordants,  lV-nitroso-p-n*pbtol  et 
la  dinitrosorésorcine  se  comportent  d'une  manière  inverse. 

L'x-naphtol,  nitrosé,  fournit  deux  isomères 

O  O 

/V\  /WzOH 


U  ' 


<y> 


AzOH 

a-nitroio-a-nip^#t  p-nitroso-er-naphlol. 

Or,  le  premier,  qui  renferme  l'oxygène  en  para  par  rapport 
à  AzOH,  ne  teint  pas  les  mordants,  tandis  qu'il  n'en  est  pas  de  même 
pour  le  second. 

II.  —  Les  matières  colorantes  appartenant  à  la  catégorie  des 
phénols  teignent  le»  mordants  lorsqu'elles  renferment  deux  OH  en 
ortho.  Ex.  matières  teignant  las  mordants  :  galléine,  cérutéine,  *H~ 
urine%  êtyrogàllol,  gallottavine,  pw/Zoo  j^an/na.  Les  monooxy~an- 
ihnquinones  et  les  isomères  de  Talizarine  ne  teignent  pas  les 
mordants. 

U  nitroprroùÊtécbinê  <yH^OH)(1)(OH)(^AiO«)(4)  teint  les  mor- 
dants d'alumine  en  jaune  rif,  le  pyrogallol  nitré  en  Jaune  brun. 

L'euxanthone 

O 

y\/\ 


ne  teint  pas,  tandis  que  T acide  euxanthiqus  est  une  matière  colo- 
rante. La  combinaison  avec  un  aeide  gras  suffit,  dans  ce  cas»  pour 
communiquer  à  la  matière  des  propriétés  tinctoriales*      s,  m  b. 


9w  ien  «ueeétanés  du  nmtr**k  et  le»  mutifere» 
"forante»  aut»rt«ée«f  Th,  WBYI«  (D.  ch.  G.,  t.  *•, 

p.  2885).  —  Le  Reichstag  allemand  a  autorisé  l'emploi  du  dinitro- 
crésol yon?  la  coloration  des  denrées  alimentaires;  pr;  d'après  Fau- 
teur, qui  a  examiné  plusieurs  échantillons  de  dinitrocrésol  du  com- 
merce, ce  composé  est  doué  de  propriétés  vénéneuses  bien  carac- 
térisées. 

Des  lapins  ont  été  rapidement  empoisonnés  à  la  dose  de 
£>  centigrammes  par  kilogramme,  et  il  est  probable  que  l'ingestion 
répétée  de  petites  quantités  de  dinitrocrésol  amènerait  à  la  longue 
le  même  résultat.  Par  neutre»  d'autre*  metières  colorantes  jaunes, 
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telles  que  le  jaune  de  Martius,  le  jaune  de  Griess  (buttergelb),  ob- 
tenu par  l'action  de  l'aniline  diazotée  sur  la  diraéthylaniline,  et  les 
matières  colorantes  végétales,  peuvent  être  employées,  d'après 
l'auteur,  sans  inconvénient.  f.  r. 

Dérivéa  de  1»  pyraralene  ebtenias  en  partant  àt 
l'éther  benaey  laeétique  ;   I*.  &]VOBR  et  C.  HL9TI 

(D.  ch.  G.y  t.  M,  p.  2545).  —  Le  benzoylacétate  d'éthyle  réagit 

sur  la  phénylhydrazine  à  la  manière  de  l'éther  acétylacétique  :  il  se 

forme  un  dérivé  du  pyrazol 

AzCW 

Az,/\x) 


C«H*-C 


CH* 


La  formation  de  pyrazolone  paraît  être  une  réaction  caractéris- 
tique des  acides  acétoniques  de  la  formule  R-CO-CH*-COH?H5. 

Cela  résulte  d'expériences  sur  le  succinylsuccinate  d'éthyle  faites 
par  Knorr  et  Bulow,  et  sur  l'oxalaeétate  d'éthyle  par  W.  Wis- 
licenus. 

Les  travaux  de  l'un  des  auteurs  l'ont  établi  pour  tous  les  déri- 
vés des  acides  acétoniques  en  question.  Ils  ont  établi,  en  même 
temps,  que  Ton  pouvait  obtenir  par  synthèse  directe  les  dérivés 
de  la  pyrazolone,  dans  lesquels  les  quatre  atomes  d'hydrogène  rem- 
plaçâmes de  ce  corps  seraient  substitués  par  des  restes  hydrocar- 
bonés arbitraires. 

Diphénylpyrazolone.  —  On  mélange  quantités  équivalentes  d'é- 
ther  benzoylacétique  et  de  phénylhydrazine  ;  la  masse  s'échauffe 
d'elle-même  et  se  trouble,  en  même  temps  que  de  l'eau  se  sépare. 
Elle  se  transforme  par  addition  d'éther  en  une  bouillie  de  cristaux 
qui,  recristallisés  dans  l'alcool,  fondent  à  137°. 

La  diphénylpyrazolone.  se  dissout  très  mal  dans  l'eau,  à  peine 
dans  l'éther  et  la  ligroïne,  facilement  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  et  la  benzine.  Elle  est  à  la  fois  acide  et  base,  mais 
acide  très  faible;  son  sel  de  potassium  est  décomposé  par  l'eau. 

Le  chlorhydrate  est  formé  d'aiguilles  blanches  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  sulfate,  blanc  aussi,  se  décompose  à  207°. 

Isonitrosodiphénylpyraz  olone 


AzG«H* 


Az,f     NCO 


CW-C 


le* 


AzOH 
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On  traite  par  un  excès  de  nitrite  de  sodium  la  solution  alcaline 
de  la  diphénylpyrazolone,  et  le  mélange  est  versé  dans  l'acide  sul- 
furique  étendu  ;  le  corps  nitrosé  se  précipite  sous  la  forme  d'un 
volumineux  précipité  rouge.  Cette  substance  fond  à  197-200°. 

Dipbénylpyrazolon&zobenzine 

AzC«H* 
À*|/\cO 
G6HM3» CH-À*=  À8-C«H5 

Oa  additionne  une  solution  de  diphénylpyrazolone  dans  l'acide 
acétique  d'une  solution  de  chlorure  de  diazobenzine  et  on  refroidit. 
Le  dérivé  azoïque  est  en  aiguilles  orangé  rouge  qui  fondent 
à  170-171°. 

Benzylidènedipbénylpyrazolone 


l=CH-C«H* 

S'obtient  par  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  diphényl- 
pyrazolone, en  mettant  un  excè6  d'aldéhyde.  Cristaux  rouges  fon- 
dant à  147°. 

Benzylidènebisdiphénjrlpjrrazolone 

/\  y\ 

CH-CH-ChI 1 

• 

S'obtient  par  l'action  d'un  excès  de  diphénylpyrazolone  sur  l'al- 
déhyde benzoïque.  Fond  à  220°. 
Biadiphénylpyrazolone 


CH-CHL 

Ce  corps  se  prépare  par  réduction  de  la  diphénylpyrazolone  au 
moyen  de  la  phénylhydrazinë.  Cette  dernière  se  dédouble  en  ani- 
line et  en  ammoniaque,  en  empruntant  deux  atomes  d'hydrogène 
au  corps  primitif.  Cette  substance  a  son  point  de  fusion  plus  haut 
que  le  point  d'ébullition  de  l'acide  sulfurique. 

Diphényknéthjrlpyrazolone 

ÀzC*H5 

CH3-Azj//\|CO 

Cette  substance,  analogue  à  l'antipyrine,  est  produite  en  faisant 
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réagir  en  tube  scellé  A  100*  l'iodure  de  méthyle  ou  l'alcool  méthy- 
Il  que  sur  la  diphéûylpyrasolone.  On  obtient  des  aiguillée  blanches 
fondant  à  150*. 

Le  chlorhydrate  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Le  ferrocyanhydrate  est  préparé  par  doublé  décomposition. 

Le  picrate  fond  à  170°. 

La  méthyldiphénylpyrazolone  a  dés  propriétés  très  analogues  à 
celles  de  l'antipyrine;  elle  donne  aveole  brome  un  produit  d'ad- 
dition, qui  perd  de  l'acide  bromhydrique  en  donnant  un  dérivé  de 

substitution.  t.  bv. 


Su*  lêi  éftilftfelttfclteiM»  dérivée*  du  tkiaxel  (pyrl- 
dine  de  1»  série  du  tfciepMène  >  ;  A.  HABTfMCfl 
et  J.-M.  WEBER  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  SI  18).  — Les  auteurs 
désignent  sous  le  nom  de  thiazols  des  substances  contenant  du 
carbone,  du  soufre  et  de  l'asote  dans  leur  chaîne  fermée,  et  qui  dé- 
rivent du  thiophène,  comme  la  pyridine  de  la  benzine.  Il  peut  exis- 
ter deux  isomères 


Thiophène. 


3nC 

S 
Isothitzol. 


Thiaiol. 


La  découverte  de  nombreux  corps  se  rattachant  à  ces  deux 
noyaux  permet  de  compléter  la  série  d'analogies  qui  existent  entre 
le  fbrfurane,  le  thiophène  et  le  pyrrol,  et  de  classer  commodément 
leurs  dérivés.  Les  auteurs  proposent  la  classification  suivante  : 

Furfurane. 

ch'1    IIch 

Oxaxol. 
GHti nCH 


Thiophène 

CH 
CH 


£ 


CH» 


Y 

TbiMtl. 
CHn „CH 


0 


Az 


Isoxuol. 


CH'l      Mi 
S 

IioUtfiiof. 


Pyrtiol. 


En  poussant  plus  loin  l'analogie,  on  sait  que  la  coumarifié  eat  au 
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furfurane  ce  que  la  naphtaline  est  à  la  benzine  et  la  quinoléine  à 
la  pyridine,  qu'il  y  a  le  même  rapport  entre  Pindol  et  le  pyrrol,  le 
thiophtène  et  le  thiophène.  Les  auteurs  ont  encore  étendu  la  com- 
paraison, ils  ont  démontré  que  des  corps  déjà  connus  n'étaient  au- 
tres que  les  combinaisons  correspondantes  à  celles  que  nous  ve- 
nons d'énumérer  dans  les  séries  de  l'oxazol,  du  thiazol  et  de 
l'imidazoi. 

D'après  eux,  le  méthénylamidophénjrlmercaptan  n'est  autre  qu'un 
thiazol  naphtalique,  pour  lequel  ils  proposent  le  nom  de  benzo- 
thiazol 

CM 

c 


GH 
BêMOthiaxol. 

Le  carbamidophénoî  est  le  benzoxazol,  et  la  méthénylphénylène- 
amidine,  le  benzimidazol 

As  Ai 

O  Asii 

Beuoxuri,  Beniimidazol. 

Pour  terminer  ce  plan  de  nomenclature,  les  auteurs  proposent 
de  faire  précéder  du  préfixe  méuo  les  dérivés  de  substitution  à,- 
corps  de  la  série  parallèle  à  celle  du  thiazol»  quand  l'hydrogène 
substitué  est  attaché  au  carbone  qui  n'a  pas  de  liaison  avec  1  s 
autres  carbones  de  la  molécule 

Ai 

\ 

MêMMélliylIfcUiQl. 

Cette  convention  faite,  on  rattachera  aux  dérivés  méao  du  thiazol 
un  certain  nombre  de  substances  découvertes  par  Hofmanfi,  et  que 
Ton  croyait  jusqu'ici  des  dérivés  oxyphénylés,  parallèles  au  sulfo- 
cyanate  d'allyle  (essence  de  moutarde).  Ces  corps  appartiennent  à 
la  série  des  dérivés  du  méao-oxythiazoL 

Grâce  à  cette  convention,  on  pourra  appeler  dorénavant  la  pré» 
tendue  phénylène-éthénylamidine,méso(ms)méthylbenzimidazol;  la 
phénylène-urée,  ms-amidobensoxazol  ;  le  sulfocyanate  oxyphény- 
lique,  ms-oxybenzothiazol;  roxalylamidophénylmercaptan,  ms-bis- 
benzothiazol. 


G6H*^      ^C-GH3 
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Rhodanpropimine.  —  Passons  maintenant  à  l'étude  de  ce  corps, 
qui  a  été,  pour  les  auteurs,  le  point  de  départ  de  leurs  recherches. 
Cette  substance  a  été  préparée  pour  la  première  fois  par  Tscheroiac 
et  Norton,  qui  lui  assignaient  comme  formule  de  constitution 

CHP-CàzH-CH*-SCà*. 

Elle  se  prépare  en  faisant  réagir  le  sulfocyanate  d'ammoniaque 
sur  l'acétone  chlorée;  on  obtient  ainsi  l'acétone  sulfocyanée 

CH3-CO-CH*-SCAz, 

qu'on  transformait  en  rhodanpropimine  par  un  courant  d'ammo- 
niac sec  (nous  rappellerons  que  les  Allemands  appellent  souvent 
l'acide  sulfocyanique,  acide  rhodanique). 
La  rhodanpropimine  est  le  mésoamidométhylthiazol 

S 

Pour  démontrer  l'existence  d'un  groupe  amidogène,  les  auteurs 
ont  essayé  de  l'acide  nitreux,  mais  il  résinifle  complètement  le 
corps.  L'iodure  de  méthyle  a  donné  de  meilleurs  résultats.  Ou  ob- 
tient successivement,  par  fixation  d'iodure  de  méthyle  et  décom- 
position du  corps  ainsi  obtenu,  puis  nouvelle  fixation  d'iodure  de 
méthyle,  l'iodhydrate  d'un  dérivé  monométhylé  dans  le  groupe- 
ment AzH*,  la  base  monométhylée  qui  est  solide  et  cristallisée, 
l'iodhydrate  de  la  base  diméthylée  qui  fond  à  54°  et  contient  1  mo- 
lécule d'eau  de  cristallisation,  la  base  diméthylée  qui  fond  à  96*,  et 
enfin  l'iodure  de  l'ammonium  quaternaire,  le  triméthylamidométhyl- 
tbiazolum  ;  ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  fond  à  85*. 

On  voit  donc  que  la  rhodanpropimine  est  bien  une  base  pri- 
maire. 

Dérivé  acétylé  de  ramidométhyltbiazol.  —  On  savait  déjà  que 
la  base  donnait  un  dérivé  acétylé  ;  mais  les  auteurs  ont  préparé  le 
dérivé  acétylé  de  la  base  monométhylée  ;  au  contraire,  la  base  di- 
méthylée ne  donne  pas  de  dérivé  acétylé. 

On  avait  remarqué  que  le  dérivé  acétylé  de  la  base  primitive 
avait  une  fonction  acide  et  pouvait  donner  des  sels  avec  les  hy- 
drates alcalins.  On  connaît  un  dérivé  sodé  pour  lequel  on  propos 
la  formule 

CHP-Cn |TÀZ 


Y 


-Na 
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Ce  dérivé  est  tout  à  fait  analogue  à  ceux  que  donne  l'acétani- 
lide. 

La  base  diméthylée  donne  facilement  un  dérivé  monobromé  et 
ne  donne  jamais  qu'un  dérivé  monobromé,  ce  qui  s'explique  par- 
faitement avec  la  formule  de  constitution  proposée. 

Enfin,  on  propose,  pour  la  constitution  de  la  rhodanacétone,  qui 
donne  naissance  à  la  rhodanpropimine,  la  formule 

CH3-Cn nAz 

GH«l      I'C(OH) 

qui  en  fait  le  méso-oxyméthylthiazol.  On  se  souvient  que  la  rhoda- 
nacétone  se  forme  par  l'action  d'un  sulfocyanate  sur  l'acétone  chlo- 
rée. Les  auteurs,  pour  rattacher  cette  synthèse  à  leur  formule,  ont 
imaginé  les  transformations  suivantes  : 

CH3-CQ      ...Ai    ,  „_      CEP-CQ        AzH' 

ghJ^JIIc  +H20=      ciSjco 

CHMX>        |A»H2  __  CH3-Cî| |AzH  __  CH3-C|, nAz 


Les  auteurs  ont  l'intention  de  rattacher  à  leur  noyau  thiazolique 
un  certain  nombre  de  combinaisons  déjà  connues.  Us  proposent 
les  formules  suivantes  : 

Acide  rhodinâcéiique.           Acide  ctrbtminelhioglycoliqae. 
OOOH.        .AzH2  GO| [AzH 

chJx/Ico   ^ho""ch<v/Jco 

Acide  falfoeyanieéUqne. 

Ils  rattachent  au  dioxythiazol  l'acide  rhodaninique  de  Nencki. 

AniîidométhylthiazoL  —  Se  prépare  en  mélangeant  quantités 
équivalentes  d'oxyméthylthiazol  et  d'aniline.  Ce  sont  de  longues 
aiguilles  fondant  à  117°. 

Paratoluidométhylthiaiol.—  Il  fond  à  125°  et  se  prépare  comme 
te  précédent. 
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La  raétaphénylènediamine  réagît  sur  2  molécules  d'oxyméthyl- 
thiazol  en  donnant  le  corps  ^H^^hIcwAzI' 

L'iodure  de  méthyle  réagit  sur  le  méthylamidothiazo),  pour  don- 
ner en  petite  quantité,  mais  d'une  manière  constante,  un  corps 
cristallisé»  fondant  à  260°,  auquel  on  assigne  la  constitution 

CH*-Cn []Az      CH3  Azj| C-CH* 

CH'i     Je   -  As  — C  \     JcH 
Ô  CH>  I         S 

Mésooxyméthylthiazolcarbonate  déthyle.  —  Ce  dérivé  s'obtient 
par  l'action  des  sulfocyanates  sur  l'éther  monochloroacétique.  Ce 
sont  des  cristaux  blancs,  fondant  i  128°.  l.  av. 


Sur  1»  praéthylpyridine  et  la^métbylpipéridlAtt 

C.  STOEHR  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2727).  —  En  distillant  la 
strychnine  avec  de  la  chaux,  l'auteur  a  obtenu  une  picoline  qu'il  a 
réussi  à  caractériser,  tant  par  ses  propriétés  que  par  celles  de  ses 
dérivés,  comme  la  p-picoline. 

On  sépare  la  portion  aqueuse  qui  a  distillé  d'une  huile 
épaisse  qui  l'accompagne,  on  y  ajoute  quelques  centimètres  cubes 
de  lessive  de  potasse  et  on  agite  avec  de  l'éther.  On  mélange  en- 
suite ce  qui  a  été  extrait  par  l'éther  avec  l'huile  primitivement 
obtenue  ;  le  tout  est  dissous  dans  l'éther  et  décomposé  par  l'acide 
ohlorhydrique.On  chasse  ensuite  l'éther,  on  ajoute  de  la  lessive  de 
soude  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  La  base  est  traitée  alori 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium,  pour  transformer 
ainsi  une  petite  quantité  de  base  secondaire  qui  l'accompagne  en 
composé  nitrosé  dont  on  se  débarrasse  par  l'éther.  On  chasse 
l'éther,  on  décompose  par  la  potasse,  on  distille  par  la  vapeur 
d'eau,  puis  on  sèche  le  produit  et  on  le  soumet  à  la  rectification. 
On  obtient  ainsi  un  produit  passante  145*150°  qui  est  la  $-picolint. 

L'analyse  confirme  bien  la  composition  présumée,  mais,  pour 
pouvoir  décider  de  la  position  du  groupe  méthyle,  il  a  fallu  reve- 
nir à  l'oxydation. 

Cette  opération  se  fait  en  traitant  la  picoline  en  question  par 
une  solution  à  2  0/0  de  permanganate  de  potassium  et  chauffant 
au  bain-marie  jusqu'à  décoloration.  On  filtre  ensuite,  on  snture 
exactement  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  évapore  à  sicciU5. 
Le  sulfate  de  potasse  est  enlevé  par  l'alcool  ;  quant  au  sel  de  po- 
tasse de  l'acide  cherché  qui  se  durcit  dans  l'alcool,  on  le  traite  par 
l'acétate  de  cuivre.  On  obtient  un  précipité  totalement  insoluble 
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dans  l'eau,  ce  qui  montre  l'absence  d'a-picoline.  De  plus,  le  sel 
de  cuivre  mis  en  suspension  dans  l'eau  est  décomposé  par  l'hy- 
drogène sulfuré  :  on  a  ainsi  un  acide  fondant  à  227°,  peu  soluble 
dans  l'eau  et  soluble  dans  l'alcool,  ce  qui  montre  l'absence  de  la 
y-picoiine.  Cet  acide  est  l'acide  nicotianique. 

Le  chloropiatinate  de  p-picoline  cristallise  avec  une  molécule 
d'eau.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  à  peine  dans  l'alcool. 

Le  chloraurate  est  anhydre;  il  s'obtient,  sous  la  forme  d'un 
précipité  cristallin,  par  double  décomposition.  Il  fond  k  182-1 83°. 

Le  chloromercurate,  qui  fond  à  139-140°,  ne  semble  pas  possé- 
der les  propriétés  indiquées  par  Hesekiel,  qui  a  étudié  les  dérivés 
delà  p-plcoline. 

Le  picrate  fond  à  142-143°. 

p-MéthylpIpéridine.  —  Elle  a  été  déjà  préparée  par  Hesekiel, 
par  la  méthode  de  Ladenburg.  Cette  qui  a  été  obtenue  au  moyen 
de  la  strychnine  est  soluble  dans  l'eau,  différant  en  cela  de  celle 
qui  est  obtenue  par  la  p-plcoline  et  se  rapprochant  au  contraire  de 
lVpipécoline  de  Ladenburg. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dais  l'eau  et  dans  l'alcool,  l.  bv. 

§ur  l'**nétfcyl-a'-&hylpyridliie  et  IVméihyl-y-éthyl- 
pyrkUne  e*  le»  battes  hemahydroséiiées  eorrespon- 

Jantei  9  M.  SCHITI/rZ  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2720).  —  L'auteur 

a  étendu  à  la  préparation  de  bases  pyridiques  contenant  deux 

radicaux  alcooliques  la  méthode  indiquée  par  Ladenburg  pour  la 

préparation  des  bases  monosubsti tuées. 

Dans  un  fractionnement  de  picoline  commerciale,  on  a  pris 

l'a-picoline  bouillant  de  128  à  134°  et  on  Ta  mélangée  à  de  l'iodure 

d'élhyle  dans  la  proportion  de  4  à  7.  Le  mélange  se  trouble  au 

bout  dé  quelque  temps  et  il  se  forme  de  l'iodéthylate  de  picoline. 

Le  mélange  est  ensuite  chauffé  en  tube  scellé  à  280-300°  ;  il  brunit 

et  laisse  déposer  Une  matière  résineuse.  On  reprend  par  l'eau 

bouillante,  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  distille 

pour  chasser  la  petite  quantité  d'hydrocarbure  qui  s'est  formée.  On 

salure  ensuite  par  de  la  lessive  de  potasse,  on  traite  par  le  noir 

animal  et  Ton  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  La  base  ainsi  obtenue, 

après  avoir  été  séchée  sur  la  potasse,  est  soumise  au  fractionne- 
ment. • 

Oa  obtient  ainsi  deux  collidines  ;  l'une  dans  laquelle  le  groupe 
éthyle  se  trouve  dans  la  position  x,  l'autre  dans  lequel  il  occupe  la 
position  y;  de  même  Ladenburg  a  obtenu,  en  chauffant  l'iodéihy- 
tote  de  pyridine,  deux  lutidines,  la  et  la  y  ;  Lange,  par  Faction  dô 
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la  chaleur  sur  l'iodométhylate  de  pyridine,  a  préparé  IVetlav-pi- 
coline. 

La  portion  qui  bout  aux  environs  de  162°  contient  Y^méthjl- 
a'-éthylpyridiue  ;  celle  qui  bout  aux  environs  de  177°,  Yarméthyl- 
y-éthylpyridine. 

n-méthylr-a!-éthylpyridine.  —  C'est  une  huile  incolore,  à  odeur 
aromatique,  à  goût  sucré,  ressemblant  à  la  picoline.  C'est  une 
base  énergique,  très  hygroscopique.  Elle  se  dissout  peu  dans  l'eau, 
mais  est  volatile  dans  la  vapeur.  Ses  sels  sont  diliquescents  en 
général. 

Le  chloroplatinate,  très  soluble  à  chaud  et  peu  à  froid,  est  inso- 
luble dans  l'alcool  et  cristallise  en  tables  tricliniques.  Il  fond  à 
170-174°. 

Le  chloraurate  se  prépare  par  double  décomposition;  il  se 
présente  sous  forme  de  belles  aiguilles,  solubles  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther. 

Cette  collidine,  réduite  par  la  méthode  de  Ladenburg  (sodium 
et  alcool),  donne  lW-copellidine,  qui  bout  à  147-151°.  C'est  un 
liquide  huileux,  incolore,  à  odeyr  ammoniacale,  fumant  légère- 
ment à  l'air. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  incolores,  un  peu  hygroscopi- 
ques,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'oxydation  de  la  collidine  bouillant  à  158-163°  se  fait  en  lui 
ajoutant  la  quantité  théorique  de  permanganate  de  potassium  à 
2  0/0.  Après  décoloration  complète,  on  filtre  et  on  neutralise  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  puis  on  concentre  fortement  la  liqueur. 
On  se  débarrasse  de  la  plus  grande  quantité  du  sulfate  de  potasse 
par  l'alcool,  on  filtre  à  nouveau,  on  évapore  l'alcool  et  l'on  préci- 
pite par  le  nitrate  d'argent.  Il  se  forme  un  volumineux  précipite' 
blanc  qui  est  le  sel  d'argent  de  l'acide  cherché.  On  le  filtré,  on  le 
lave  à  l'eau  froide,  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau  et  on  le 
traite  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  de  nouveau  et 
l'on  concentre  fortement  la  liqueur,  qui,  par  refroidissement,  aban- 
donne des  cristaux  qui  fondent  après  purification  à  226°. 

L'acide  ainsi  obtenu  n'est  autre  que  l'acide  a.a'-pyridinedicar- 
bonique  décrit  par  Ladenburg  et  Roth. 

tL-méthyl-^-éthylpyridine.  —  Elle  se  trouve  dans  la  portion 
bouillant  de  169  à  174°.  Elle  a  toutes  les  propriétés  de  la  base  qui 
qui  vient  d'être  décrite  :  son  sel  de  platine  fond  à  190°,  son 
chloraurate  à  90°. 

Sa  réduction  donne  naissance  à  une  base  bouillant  à  155-160°, 
donnant  un  chlorhydrate  très  soluble. 
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Son  oxydation  par  la  méthode  de  Daùkopf  donne  un  acide  cris- 
tallise, très  so lubie  dans  l'eau,  qui  fond  à  204-205°,  et  après  plu- 
sieurs cristallisations  à  211°.  C'est  un  acide  pyridinedicarbonique 
différent  de  l'acide  lutidique  de  Ladenburg  et  Roth,  que  l'on  a  dé- 
crit comme  fondant  à  235°.  L'auteur  n'ose  cependant  pas  en  faire 
un  acide  nouveau,  car  il  craint  qu'il  ne  soit  souillé  par  une  petite 
quantité  d'acide  dipicolique  qui  abaisserait  son  point  d'ébullition. 

L.  BV. 

Béwhrém  pyrldftquea  préparés  a  l'aide  de  l'aldé- 
hyde métanitrabensaïque  |  ».  IdflPETIT  (D.  ch.  G.y 

t.  te,  p.  2397).  —  Des  trois  aldéhydes  nitrobenzoïques  isomères, 
la  seule  qui  réagisse  convenablement  sur  l'éther  acétylacétique 
en  présence  de  l'ammoniaque  est  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque. 
La  réduction  transforme  le  corps  nitré  ainsi  obtenu  en  métanitro- 
phényllutidinedicarbonate  diéthylique,  que  Fauteur  a  décrit  dans 
un  précédent  mémoire  (Bull.,  t.  «9,  p.  443)  et  dont  il  a  tiré  les 
dérivés  suivants  : 

Métaoxyphényllutidinedicarbonate  diéthylique 

OflU-C6H*   -C*Azf (       ' 

»  <«>  ^(CO*C2H5)3- 

Ce  corps  s'obtient  facilement  par  nitration  du  corps  amidé  cor- 
respondant, après  recristallisation  dans  la  benzine  ;  il  forme  des 
aiguilles  blanches  fondant  à  174°. 

Couleurs  azoïques  dérivant  de  F amidophényllutidinedicarbonate 
diéthylique.  —  Ces  dérivés  se  forment  avec  la  plus  grande  facilité 
quand  on  ajoute  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  diazophényilu- 
tidinedicarbonate  diéthylique  une  aminé  aromatique,  un  phénol 
ouunnaphtol,  ce  dernier  étant  de  beaucoup  préférable  au  second. 
Galles  de  ces  matières  colorantes  qui  ont  été  caractérisées  sont  : 

Le  diméthylamidobenzolazophényllutidinedicarbonate  diéthy- 
lique 

(CH')Uz-C«H^Àz=Àz-C^C5A^ 

Cette  substance  cristalise  en  aiguilles  rouge  feu,  fondant  à  167°, 
et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 
Le  $-mphtolazophényllutidinedicarbonate  diéthylique 
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Ce  corps,  cristallisé  dans  l'acide  acétique,  est  en  fines  aiguillas 
soyeuses,  rouge  minium,  fondant  à  152°. 

Acide  métamidophényllutidine  dicarboniquc,  -~  Ce  corps  est  pré- 
paré aisément  par  saponification  de  son  éther  au  moyen  de  la  po- 
tasse alcoolique.  On  décompose  ensuite  le  sel  de  potasse  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  l'acide  sous  forme  de  fine* 
petites  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
qui  fondent  à  238°  en  se  décomposant  totalement. 

Les  sels  sont  tous  très  solubles,  ce  qui  fait  qu'on  ne  peut  les 
préparer  par  double  décomposition, 

Métamidophéuylltdidine  AzH*-C«H*-C5AzH*=:(CHs}*.  -  Od 
l'obtient  par  la  distillation  du  sel  de  calcium  de  l'acide  précédent, 
elle  cristallise  sous  forme  d'une  masse  blanche  qu'on  reprend  par 
la  benzine.  Elle  fond  à  110°.  Elle  fournit  un  picrate  peu  soluble, 
en  petits  cristaux,  et  un  chloromercurate  se  décomposant  à  170*. 
L'action  de  l'acide  nitrique  la  transforme  en 

MétaoxyphényUutidine  OH-C6H*-C3AzH*=(CH*)*.  —  Ce  corps 
doit,  pour  être  obtenu  pur,  être  dissous  à  plusieurs  reprise» 
dans  l'acide,  précipité  par  un  alcali,  bouilli  avec  le  noir  animal 
et  cristallisé  dans  l'éther.  Il  fond  à  191°  et  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  en  houppes. 

L'oxyphényllutidina  possède  des  propriétés  basiques  et  phéno- 
liques  ;  elle  fournit  des  sels  bien  cristallisés,  un  chloroplatinate  et 
un  chloromercurate. 

Lutidylquinolélne 


A 


> 


Az 

CC\  A> 

A'  ii 

ou  \x 

A 

Az 

Ce  corps  s'obtient  par  la  condensation  de  l'amidophényllutidine 
et  de  la  glycérine  en  présence  de  nitrobenzine  et  d'acide  sulfurique 
concentré.  Sa  purification  est  délicate,  le  mieux  est  de  décom- 
poser son  beau  chloraurate  par  l'acide  sulfliydrique.  Ce  sont  des 
cristaux  rhombiques,  incolores  et  brillants,  qui  fondent  à  1O7-109-. 

Le  chlorhydrate  et  le  picrate  cristallisent  en  prismes  blancs  (le 
chloroplatinate  est  jaune), le  chloraurate  en  belles  et  longues  aiguil- 
les jaune  d'or,  qui  fondant  à  214-215*  en  se  décomposant,  l  .bv. 
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ërmtUhtÊm  de  fcMe*  pyrMlbitteft  et  pipérMUques 
pUényltem  *  O.  BAI4I4Y  {D.  eh.  G.,  t.  94»,  p.  2500).  —  Les 
dérivés  pipéridiques  ont  été  préparés  ea  partant  des  composés 
pyridiques  correspondants  au  moyen  de  la  méthode  de  Ladenburg 
qui  consiste  à  traiter  par  le  sodium  la  solution  de  la  base  dans 
l'alcool  absolu. 

f-phénylpipéridioe.  —  En  réduisant  la  y-phénylpyridine,  on  ob- 
tient un  rendement  presque  quantitatif;  la  purification  de  cette 
base  se  fait  aisément  quand  on  la  transforme  en  dérivé  nitrosé  ou 
âcétylé.  La  base  pure  bout  à  256-257'  et  fond  i  57,5-58°  quand  elle 
est  fraîchement  distillée. 

C'est  une  base  très  énergique,  attirant  l'acide  carbonique  de 
l'air,  ce  qui  élève  son  point  de  fusion.  Elle  est  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'eau,  et  ses  sels  sont  beaucoup  plus  solubles  que  les  sels 
correspondants  de  la  r-phénylpyridine.  Toutes  ces  propriétés  diffé- 
renciant les  composés  pipéridiques,  des  corps  pyridiques  corres- 
pondants se  reproduisent  régulièrement. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  est  en  aiguilles  incolores,  et  le  chlo- 
roplatinate  en  lamelles  orangées  fusibles  à  204-207°. 

L'acide  picrique  ne  précipite  pas  la  base,  tandis  que  la  base 

pyridique  donne  dans  les  mêmes  conditions  un  abondant  précipité. 

/CH»(a) 
Phényllaetidine  symétrique  C»H*Az£-C6H»(y).  —  Si  l'on  traite 

\CH3(a) 

par  l'ammoniaque  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'acétyla- 
cétate  d'éthyle,  on  obtient  le  phényllutidinedicarbonate  diéthylique 
symétrique.  Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  fournit 
un  sel  de  potassium  qu'on  calcine  avec  de  la  chaux.  On  a  ainsi  la 
phényllutidine  symétrique,  qu'on  purifie  en  en  faisant  le  chlorhy- 
drate et  en  faisant  bouillir  sa  dissolution  avec  du  noir  animal.  Le 
chlorhydrate  est  décomposé  par  une  lessive  alcaline  et  la  base 
extraite  par  Téther.  La  base  fond  à  54,5-55°  et  bout  à  287e. 

Le  chlorhydrate  est  en  fines  aiguilles  qui  ne  fondent  pas  à  300° 
le  chloroplatinate  est  en  aiguilles  orangées;  le  nitrate  fond  à  177° 
le  picrate  à  222*  ;  il  cristallise  en  aiguilles  ainsi  que  le  dichromate 

1-phényllupétidine  symétrique.  —  Elle  s'obtient  par  la  réduc- 
tion de  la  précédente  base.  C'est  une  huile  incolore  bouillant  à 
274°  (plus  bas  que  la  phényllutidine)  et  ne  se  solidifiant  pas  à  — 16° 

Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  sont  en  beaux  prismes  ;  ce  dernier 
fond  à  210°  et  le  chloroplatinate  à  287°.  Le  bichromate  est  inso- 
luble, mais  l'acide  picrique  ne  donne  avec  la  base  aucun  pré- 
cipité. 
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>  Dans  la  préparation  de  la  phényllupéiidine,  Fauteur  a  obtenu  un 
corps  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  non  azoté  :  il  pense 
avoir  affaire  à  une  heptylbenzine  qui  se  formerait  d'après  l'équa- 
tion suivante  : 

C-C«H*  CH-C«H* 

CH3-J       Up  +  HW  =  MHÏ  +  cJ      U 
Az  CH*        TOP 

Action  de  la  potasse  sur  Fiodure  de  méthyl-j-pbénjrlJutidyliiw. 
—  Quand  on  fait  digérer  la  y-phényllutidine  avec  de  Fiodure  de 
méthyle  au  réfrigérant  ascendant,  les  deux  corps  se  soudent  et  il 
se  forme  une  masse  solide  blanche  constituant  l'iodométhylate, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

A  froid,  une  lessive  de  potasse  concentrée  agissant  sur  une  solution 
aqueuse  de  l'iodure  provoque  la  formation  d'une  masse  gélatineuse 
violette,  d'où  l'éther  extrait  une  base  brune  dont  le  chlorhydrate 
est  identique  au  chlorure  qu'on  obtient  par  l'agitation  de  l'iodure 
avec  le  chlorure  d'argent.  En  opérant  à  chaud  avec  de  la  potasse 
solide,  on  obtient  de  la  phényllutidine  régénérée  et  une  matière 
amorphe  que  l'auteur  se  réserve  d'étudier.  l.  ev. 


REVUE   DES   BREVETS. 


Breveta  ail 

89096.—  Préparation  de  matières  colorantes  azoïques  encofr 
binant  aux  aminés  et  aux  phénols  aromatiques  les  produits  inter- 
médiaires obtenus  par  F  union  de  1  molécule  de  tétraxodipbènjk 
avec  1  molécule  <T  acide  naphtylamine-sulfonique,  etc..  (Société  par 
actions  pour  la  fabrication  de  l'aniline,  à  Berlin,  29  août  1885.)— 
En  faisant  agir  1  molécule  d'un  dérivé  tétrazoïque  de  la  série  dudi- 
phényle  sur  1  molécule  d'acide  naphtylamine-sulfonique,  on  obtient 
un  produit  intermédiaire  qui  peut  être  combiné  à  une  deuxième 
molécule  d'un  corps  aromatique,  pour  donner  ainsi  des  couleurs 
de  diverses  nuances. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Pirit.  —  Soc.  d'imp.  Paul  Dupont,  24,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  22.3.88. 


BULLETIN  DE   LA   SOCIETE   CHIMIQUE   DE   PARIS.  577 


*     » 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     9      MARS      1888. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  le  comte  de  Montlaur,  ingénieur  de6  arts  et  manufactures, 
41,  rue  du  Cotisée. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  Lepierre,  ancien  élève  de  l'École  de  physique  et  de  chimie, 
4,  rue  Fromentin. 

■ 

Est  proposé  pour  devenir  membre  résidant  : 

M.  Dkmoussy,  ancien  élève  de  l'École  de  physique  et  de  chimie, 
10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret,  présenté  par  MM.  Millot  et 
Hanriot. 

MM.  Alph.  et  Ch.  Combes  ont  étudié  l'action  du  gaz  ammoniac 
sec  sur  les  diacétones  ;  il  se  produit  d'abord  un  composé  d'addi- 
tion qui,  par  perte  d'eau,  donne,  dans  le  cas  de  l'acétylacétone,  un 
corps  solide  C5H9AzO,  fondant  à  40°  et  bouillant  à  215°,  et  avec 
la  méthylacéty lacétone  un  corps  solide  C6HifAzO,  fondant  à  104°  et 
bouillant  à  225°;  ils  discutent  les  formules  possibles,  et  de  ce  fait, 
que  ces  deux  corps  donnent  des  dérivés  métalliques,  comme  l'acé- 
lylacétone  elle-même,  concluent  les  formules  : 

CHMX)-CH2-C-CH3      et      CH3-CO-CH  -  C-CH3. 

AzH  AzH 

H.  Béhal  continue  ses  recherches  sur  la  transformation  des  car- 
bures acétyléniques  vrais  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique. 

L'œnanthylidène  et  le  caprylidène  se  transforment  en  carbures 
acétyléniques  substitués.  Il  décrit  un  nouvel  œnanthylidène  ob- 
tenu par  cette  méthode. 

HOUV.  SÉR.f  t.  XLIX,  1888.  —  soc.  CHIM.  87 
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En  présence  de  ces  résultats,  il  a  repris  l'étude  du  caprylidèoe 
dérivé  du  caprylène,  qui  a  pu  être  modifié  pendant  sa  prépara- 
tion par  la  potasse  alcoolique,  et  môme  peut-être  par  la  chaleur 
seule. 

M.  l'abbé  Hamonet  a  fait  réagir  sur  un  mélange  de  benzine  et  de 
chlorure  de  benzyle  le  chlorure  de  molybdène  MOC1*  et  l'oxychlo- 
rure  de  tungstène  TuO*Cl*.  Il  se  produit  du  diphénylméthane. 

L'action  du  chlorure  de  molybdène  sur  le  chlorure  d'acétyle  lui 
a  fourni  de  l'acétylacétone  et  une  petite  quantité  d'un  corps  cris- 
tallisé. Celle  du  perchlorure  de  fer  sur  le  chlorure  d'acétyle  donne 
presque  exclusivement  ce  dernier  corps.  Il  fond  à  109%  se  sublime 
facilement.  Sa  solution  aqueuse  est  nettement  acide.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  froid,  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Enfin 
l'analyse  a  fourni  des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule  C*H*0*. 
Ce  corps  parait  donc  être  de  l'acide  déhydracétique. 

M.  Ch.  Combes,  en  faisant  réagir  de  même  le  chlorure  de  zinc  sur 
le  chlorure  d'acétyle,  a  obtenu  un  corps  G7H80*f  entrevu  par 
Tommasi  et  Quesneville,  et  désigné  par  eux  sous  le  nom  d'acéty- 
line.  Ce  composé  ne  diffère  de  l'acide  déhydracétique  que  par  CO* 
et  en  dérive  vraisemblablement. 

M.  Tissier  a  étudié  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  une  solution 
d'acide  chlorhydrique  dans  divers  alcools;  il  a  constaté  que  Féthéri- 
flcation  est  beaucoup  plus  rapide. 

M.  Genvresse  a  fait  réagir  la  benzine  sur  l'acétonitrile  monochloré 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  Décomposant  ensuite  par 
l'eau,  il  a  obtenu  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  orthotoluique, 
ainsi  qu'un  peu  de  nitrile  orthotoluique.  Le  rendement  est  très 
faible. 

M.  Tanret  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  leshydrazocam- 
phènes.  En  versant  avec  précaution  une  solution  de  permanganate 
.  de  potassium  additionnée  d'acide  sulfurique  dans  une  solution 
d'hydrazocamphène,  il  se  précipite  un  corps  bleu  ayant  pour  for- 
mule C80H6*Az*016  (C  =  6)  et  qu'il  appelle  azocamphène.  Ce  corps 
peut  être  obtenu  à  volonté  sous  deux  modifications  ;  Tune  bleue  ou 
cyanazocamphène ,  l'autre  blanche  ou  leucazocamphène.  Sous  l'in- 
fluence des  agents  d'hydratation  les  plus  faibles  et  même  de  l'eau, 
l'azocamphène  se  dédouble  en  hydrazocamphèneetun  acide  moins 
oxygéné 

C80H64Az*O16  +  H202  =  C*°H3*A«208  -f  C«>H»Àz20*. 

On  peut  donc  l'envisager  comme  un  é ther.de  l'hydrazocamphèoe. 
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H.  Lauth  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  porcelaine 
faites  en  collaboration  avec  M.  Dutailly.  11  rappelle  la  nature  et  la 
composition  delà  porcelaine  nouvelle,  montre  les  avantages  qu'elle 
présente,  et  indique  les  règles  générales  de  la  fabrication  de& 
bleus  sous  couverte,  des  couvertes  rouges  de  cuivre  et  des  flam- 
més. Il  présente  des  échantillons  de  ces  divers  produits. 

M.  Gorobu  communique  un  travail  sur  les  oxydes  de  manganèse 
dont  voici  les  résultats.  L'oxydation  du  protoxyde  de  manganèse 
peut  être  conduite  jusqu'au  bioxyde  ou  arrêtée  aux  oxydes  intermé- 
diaires 8MnO*.2MnO  jusqu'à  MnO*.4MnO,  suivant  que  la  tempé- 
rature atteinte  lors  de  la  formation  a  été  plus  ou  moins  élevée.  Les 
oxydes  rouges  de  manganèse  sont  tous  oxydables  par  le  grillage. 
Le  sexquioxyde  obtenu  au-dessous  de  800°  est  seul  capable  d'ab- 
sorber l'oxygène  de  l'air.  Les  sels  de  manganèse,  dont  la  calcination 
à  l'abri  de  l'air  fournit  du  protoxyde,  produisent  par  leur  grillage  des 
suroxydes  identiques  à  ceux  que  fournirait  le  protoxyde  soumis  à 
un  grillage  analogue  et  à  la  même  température. 


••*  »  *■ 
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N*  SS.  —  Aetlon  de  l'aeétonUrile  monoehloré  sur  la  benzine  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  %  par  H.  P.  6ENVRE9SE. 

J'ai  fait  réagir  la  benzine  sur  l'acétonitrile  monochloré  en  pré- 
sence  du  chlorure  d'aluminium.  J'ai  opéré  sur  75  grammes  (l'acé- 
tonitrile monochloré,  et  sur  230  grammes  de  benzine,  soit  1  molé- 
cule de  nitrile  pour  3  de  benzine,  i  très  peu  de  chose  prés. 

Dans  une  communication  précédente  (Bull.  t.  49,  p.  341),  j'ai 
montré  que  le  chlorure  d'aluminium  se  combine  avec  l'acétonitrile 
monoehloré,  molécule  à  molécule;  j'ai  donc  dû  employer  une 
grande  quantité  de  chlorure  d'aluminium  :  300  grammes,  ou  1  mo- 
lécule et  demie  de  chlorure  pour  1  de  nitrile. 

J'ai  chauffé  le  tout  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  à  peu  près 
douze  heures;  il  s'est  dégagé  de  l'acide  chlor hydrique.  La  masse 
refroidie  a  été  ensuite  traitée  par  l'eau  froide,  dans  laquelle  je  l'ai 
versée  peu  à  peu;  en  tombant,  elle  faisait  entendre  comme  le 
bruit  d'un  fer  rouge  ;  ce  qui  n'est  pas  étonnant,  étant  donné  que 
la  combinaison  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'acétonitrile  mono-' 
chloré  et  que  le  chlorure  d'aluminium  lui-même  agissent  de  cette 
manière  avec  l'eau. 
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Le  produit  de  la  réaction,  la  benzine  en  excès,  et  le  nitrile  non 
décomposé  se  sont  réunis  à  la  partie  supérieure  de  l'eau  ;  séparés 
et  séchés  sur  le  chlorure  de  calcium,  ils  ont  été  soumis  à  la  distilla- 
tion ;  il  a  d'abord  passé  de  la  benzine,  ensuite  un  mélange  de 
benzine  et  de  nitrile,  de  80  à  120°;  de  120  à  130»,  du  nitrile  pres- 
que pur.  Une  petite  quantité  de  liquide  a  ensuite  passé  de  130  à 
190°  ;  il  a  laissé  au  bout  de  quelque  temps  déposer  des  cristaux  en 
petite  quantité,  dont  le  point  de  fusion  est  celui  de  l'acide  ortho- 
toluique. Les  cristaux  ont  été  pressés  entre  du  papier  buvard  ; 
sublimés,  ils  ont  présenté  le  même  point  de  fusion  ;  ils  sont  peu 
solubles  ;  leur  dissolution  a  la  réaction  acide. 

Entre  190  et  205°,  j'ai  obtenu  un  nouveau  produit  qui  a  laissé 
déposer  en  plus  grande  quantité  que  précédemment  des  cristaux 
d'acide  benzoïque  ;  au-dessus  de  205°,  il  n'a  rien  passé  à  la  distil- 
lation, et  il  est  resté  au  fond  du  petit  ballon  que  j'employais  mie 
matière  noire  en  petite  quantité,  qui  se  décomposait  sous  rinflueoce 
de  la  chaleur. 

J'ai  séparé  ce  qui  passait  entre  190  et  205°  des  cristaux  d'acide 
benzoïque,  et  je  l'ai  de  nouveau  soumis  à  la  distillation  ;  le  liquide 
a  commencé  à  distiller  à  197°  ;  la  plus  grande  partie  a  distillé 
entre  202  et  203°.  C'est  le  point  d'ébullition  du  nitrile  de  l'acide 
orthotoluique  ;  rien  n'a  passé  au  dessus  de  205°. 

Je  n'avais  qu'une  petite  quantité  de  liquide,  au  plus  1  gramme 
et  demi  ;  je  l'ai  traité  par  la  potasse  au  réfrigérant  ascendant  :  il 
y  a  eu  dégagement  d'ammoniaque  ;  la  transformation  en  acide  s'est 
faite  difficilement.  Pour  l'achever  j'ai  dû  chauffer  en  tube  scellée 
150°  ;  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  repris 
par  l'éther,  m'a  donné  des  cristaux  en  forme  d'aiguilles,  se  subli- 
mant sans  se  charbonner,  et  dont  le  point  de  fusion  est  celui  de 
l'acide  orthotoluique. 

Une  deuxième  opération  m'a  fourni  les  mêmes  résultats. 

Il  y  a  peu  d'acétonitrile  monochloré  attaqué  ;  j'explique  ce  fait 
par  la  combinaison  qui  se  forme  avec  l'acétonitrûe  monochloré  et 
le  chlorure  d'aluminium. 

Ce  qui  est  le  plus  difficile  à  expliquer,  c'est  la  formation  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  orthotoluique.  Je  me  suis  servi  de 
benzine  qu'on  a  fait  cristalliser  quatre  fois  et  qui  fond  à  5\37  ;  il 
est  alors  difficile  d'y  admettre  la  présence  du  toluène  ;  en  agissant 
comme  je  l'ai  fait,  j'espérais  obtenir  le  cyanure  de  benzyle 
C6HR-CH*-CAz  et  par  suite  l'acide  phénylacétique 

CFHS-CHa-CO.OH. 
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Or,  le  nitrile  obtenu  est  celui  de  l'acide  orthotoluique  C6H4<q£z 
lequel,  traite   par  la  potasse,   a    donné    l'acide  orthotoluique 

C<H4<CO.OH- 

H  y  aurait  là,  par  suite  de  la  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
un  transport  d'un  atome  d'hydrogène  de  C8H5  sur  CH*. 

Dans  ces  conditions,  la  formation  de  l'acide  benzoYque  resterait 
inexpliquée. 

Si  Ton  admettait  que  la  benzine  que  j'ai  employée  contient  un 
peu  de  toluène,  tout  se  passerait  comme  si  l'acétonitrile  mono- 
chloré se  décomposait  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  et 
que  les  produits  de  la  décompositon  continssent  du  chlorure  de 
cyanogène. 

Ces  réactions,  qui  sont  intéressantes  au  point  de  vue  synthé- 
tique, ne  sauraient  donner  un  mode  de  préparation  de  l'acide 
orthotoluique  qui  se  produit  en  trop  petite  quantité. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

IV*  89.  —  Transformation  de  l'œnanthylldène  et  du  caprylldène, 
carbures  acétyléniques  vrais,  en  carbures  acétyléniques  sub- 
stitués sons  l'influence  de  la  potasse  alcoolique;  par  M.  A. 
BÉHAL. 

M.  Favorsky,  dans  une  communication  faite  à  la  Société  chi- 
mique russe  en  1886  (Bull,  t.  45,  p.  247)  montrait  que  le  propyl- 
acétylène  et  l'éthylacétylène,  tous  deux  acétyléniques  vrais,  se 
transformaient  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  en  car- 
hures  acétyléniques  substitués;  il  annonçait  de  plus  que  ni  la 
potasse  ni  l'alcool  pris  séparément  ne  produisaient  la  transforma- 
tion. J'ai  voulu  voir  si  la  réaction  indiquée  par  M.  Favorsky  s'ap- 
pliquait aux  termes  de  la  série  acétylénique  possédant  un  poids 
moléculaire  élevé  :  j'ai  opéré  avec  l'œnanthylidène  et  le  capryli- 
dène.  L'œnanthylidène  dont  je  me  suis  servi  a  été  obtenu  en 
traitant  par  la  potasse  sèche  à  la  température  de  140-150°  pendant 
sept  heures  Tœnanthylène  chloré.  Je  me  hâte  de  dire  que  l'action 
de  la  potasse  sèche,  que  l'on  semble  écarter  systématiquement, 
donne  des  résultats  excellents,  bien  meilleurs  que  ceux  que  l'on 
obtient  avec  la  potasse  alcoolique.  On  recueille,  après  traitement 
a  l'eau  du  mélange  potassé,  le  carbure  surnageant  ;  on  le  lave,  on 
le  sèche,  on  distille  et  on  recueille  dans  une  première  distillation 
°e  qui  passe  jusqu'à  145°,  dans  une  seconde  ce  qui  passe  avant 
**5°,  et  on  combine  ce  liquide  avec  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
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nia  cal.  La  combinaison  cuprique  jaune  est  exprimée  très  fortement 
à  la  presse,  puis  décomposée  à  l'ébullition  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  ;  le  carbure  passe  à  la  distillation  avec  l'eau.  Séché, 
il  distille  exactement  à  102°  sous  750mlnf6.  Sa  densité  à  O  est 
0,7508. 

Mis  en  contact  avec  la  potasse  alcoolique  et  chauffé  au  bain 
d'huile  à  140-150°  pendant  vingt-quatre  heures  (1),  il  n'a  plus 
offert  au  bout  de  ce  temp6  de  propriétés  acétyléniques  ;  il  bout 
alors  à  112-113°  sous  750mm,4.  Sa  densité  à  0°  est  de  0,7632. 
Ainsi,  l'action  de  la  chaleur  en  présence  de  la  potasse  alcoolique 
a  élevé  son  point  d'ébullition  et  augmenté  sa  densité.  Il  ne  préci- 
pite plus  les  réactifs  cuivreux  ni  argen  tiques,  pas  plus  que  la 
solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent.  Il  se  combine  au  bichlo- 
rure  de  mercure.  Par  hydratation  au  moyen  de  l'acide  sulforique, 
il  donne  une  méthylacétone.  En  effet,  le  corps  obtenu  se  combine 
au  bisulfite  de  sodium.  Le  carbure  générateur,  en  tenant  compte 
de  ce  que  l'œnanthol  est  à  chaîne  normale,  est  le  méthybutyiacé- 
tyiène  C4H°-C*C-CH*.  Je  me  suis  demandé  si  ce  corps  était 
identique  à  celui  que  M.  Truchot  (2)  a  dérivé  du  pétrole  et  nommé 
heptoylène.  Je  crois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  les  identifier.  Le  car- 
bure de  M.  Truchot  bout  à  103°  et  n'est  pas  acétylénique,  les 
bromures  ne  possèdent  point  de  propriétés  assez  caractéristiques 
pour  servir  à  une  identification. 

En  voyant  la  rapidité  de  transformation  du  carbure  acétylénique 
sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  j'ai  cru  qu'il  était  intéres- 
sant de  rechercher  comment  il  se  faisait  que  le  carbure  obtenu  par 
la  potasse  alcoolique  sur  le  dérivé  thonosulfoné  était  encore  acéty- 
lénique au  bout  d'un  temps  assez  long.  Je  crois  devoir  l'attribuer 
tout  simplement  à  ce  que  l'action  de  la  potasse  alcoolique  est  pro- 
gressive, c'est-à-dire  qu'il  se  forme  du  carbure  acétylénique  pen- 
dant un  temps  très  long,  et  quel  que  soit  le  moment  où  Ton  ouvre 
le  tube,  même  après  soixante-douze  heures,  on  trouve  encore,  si 
Ton  opère  ave  Tœnanthylène  chloré,  du  carbure  acétylénique. 
Les  deux  opérations  suivantes  me  paraissent  concluantes  *  cet 
égard. 

De  Tcenanthylène  chloré  fut  introduit  dans  un  tube  avec  un 
excès  de  potasse  alcoolique  et  on  chauffa  soixante-dix  heures  à 
1 10-150°.  Le  tube  ouvert,  on  traitala  solution  alcoolique  par  l'eau.  Le 

(t)  Ce  temps  n'est  peut-être  pas  une  limite  inférieure,  je  ne  l'ai  pas  encore 
déterminée. 
(2)  Truchot,  Thèse  in*ugarâh.  Besançon,  1868. 
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carbure  surnageant  fat  examiné  ;  le  liquide  dans  un  des  tubes  pesait 
7  grammes;  il  passait  presque  entièrement  avant  115°  et  ne  pré* 
cipitait  plus  le  réactif  cuivreux  ni  argentique,  mais  précipitait 
encore  la  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent.  On  obtint 
3  grammes  de  composé  argentique  qui,  calculé  pour 

CH"Ag.AgAz03, 

fait  environ  80  centigrammes  de  carbure.  Il  restait  encore  un  peu 
de  dérivé  chloré  dans  la  portion  supérieure  à  115».  Ce  n'est  donc 
vraisemblablement  que  parce  que  la  transformation  du  dérivé 
monochloré  éthylénique  en  carbure  acétylénique  est  très  lente  que 
Ton  peut  au  bout  de  soixante-dix  heures  retrouver  une  partie  du 
carbure  acétylénique  vrai.  Si  Ton  opère  avec  le  caprylène  mono- 
chloré on  ne  retrouve  plus  du  tout  de  carbure  acétylénique  après 
soixante-douze  heures. 

Le  caprylidène  acétylénique,  chauffé  pendant  trente-six  heures  - 
avec  la  potasse  alcoolique,  a  aussi  été  complètement  transformé. 
Le  carbure  obtenu  est  identique  à  celui  que  j'ai  décrit  et  que  j'ai 
obtenu  avec  le  caprylène.  Gomme  lui,  il  ne  précipite  pas  les 
réactifs  cuivreux  et  argentique ,  il  se  combine  au  bichlorure  de 
mercure  et  donne  une  méthylacétone  par  hydratation. 

En  présence  de  la  facile  transformation  des  carbures  acétylé- 
niques  vrais,  je  me  suis  demandé  si  le  caprylidène  que  j'avais 
obtenu  avec  le  caprylène  (Bull.  t.  49,  p.  704)  ne  serait  pas  acé- 
tylénique vrai  et  si  la  différence  que  j'avais  observée  avec  le  ca-* 
prylidène  de  l'aldéhyde  caprylique  ne  s'était  pas  produite  sous 
l'influence  des  réactifs  mis  en  œuvre.  J'ai  donc  repris  cette  étude 
et  voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus. 

J'ai  traité  466  grammes  de  bromure  de  caprylène  par  la  potasse 
alcoolique  (1)  à  reflux  pendant  une  heure  et  demie  :4e  produit  traité 
par  l'eau  laissa  un  liquide  inférieur  qui  fut  décanté,  lavé,  séché  et 
distillé.  On  recueillit  ce  qui  passa  avant  150°,  on  rectifia  ce  pro- 
duit et  on  mit  de  côté  ce  qui  se  passait  entre  133-140°.  Ce  composé 
s*  combinait  au  chlorure  cuivreux  au  moins  en  grande  partie.  Il  y 
en  avait  environ  6  grammes. 

Le  composé  brome  passant  à  une  température  plus  élevée  fut 
rectifié  :  le  tout  passait  avant  200°  presque  entièrement  entre  184 
et  187°.  Le  produit  monobromô  passant  entre  180  et  200°  pesait 
290  grammes.  On  en  recueillit  une  portion  qui  pesait  90  grammes 
et  qui  bouillait  entre  184  et  187°,  surtout  à  186-187°.  Ce  corps  fut 

(1)  Pousse  à  la  chaux,  600;  alcool  à  90*,  600. 
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traité  en  tube  scellé  par  la  potasse,  séché  à  140-150*  pendant  sept 
heures.  Les  tubes  ouverts,  le  produit  surnageant,  lavé  et  séché, 
pesait  60  grammes.  On  le  distilla  ;  dans  une  première  opération, 
on  recueillit  ce  qui  passa  avant  165°,  dans  une  seconde  jusqu'à 
142°.  Il  se  combine  en  partie  au  chlorure  cuivreux,  mais  la  ma- 
jeure partie  de  ce  liquide  n'est  pas  acétylénique  vrai.  Le  carbure 
séparé  du  précipité  cuivreux  bout  à  132-133°  sous  la  pression 
de  762,6nun  et  possède  une  densité  de  0,7701. 

Le  résidu  renfermant  le  reste  du  dérivé  brome,  traité  par  la 
potasse  sèche,  a  donné  dans  les  mêmes  conditions  un  carbure  ne 
précipitant  plus  le  réactif  cuivreux,  mais  précipitant  encore  le 
nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique. 

La  présence  constante  de  ce  carbure  acétylénique  en  quantité 
d'autant  moindre  que  la  température  a  été  plus  prolongée,  semble 
nous  indiquer  : 

1°  Que  le  carbure  tétratomique  dérivé  du  caprylène  est  peut- 
être  acétylénique  ; 

2°  Que  la  migration  peut  probablement  s'effectuer  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse  et  peut-être  simplement  par  l'action  de  la 
chaleur  prolongée . 

Je  suis  occupé  de  la  solution  de  ces  questions. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

IV*  40.  —  Sur  les  bleus  sons  ©ouverte*  par  MM.  Ch.  LACTH 

et  6.  mJTJMIXY. 

Dans  une  note  récente,  M.  Lauth  a  fait  connaîtra  la  préparation 
et  le  mode  d'emploi  d'un  émail  de  grand  feu  auquel  il  a  donné  le 
nom  de  bleu-noir  et  qui  est  destiné  à  la  décoration  sur  couverte 
de  la  porcelaine  dure  de  Sèvres. 

Le  travail  que  nous  présentons  aujourd'hui  est  le  résumé  des 
expériences  entreprises  au  cours  des  dernières  années  pour  réaliser 
la  fabrication  du  bleu  sous  couverte. 

Le  décor  en  camaïeu  bleu  sous  couverte  remonte  chez  les  Chinois 
à  l'origine  de  la  fabrication  de  la  porcelaine  ;  il  a  été  considéré  de 
tout  temps  par  eux  comme  le  plus  beau  type  de  décoration;  aussi 
leurs  vases  les  plus  précieux,  ceux  qui  sont  destinés  aux  grands 
personnages  ou  réservés  aux  pratiques  religieuses  sont-ils  géné- 
ralement ornés  par  ce  procédé;  les  emblèmes,  les  figures  allégo- 
riques, les  inscriptions  de  toutes  natures  que  nous  voyons  sur  ces 
vases  sont  obtenues  avec  le  bleu  sous  couverte.  La  destination 
élevée  à  laquelle  ils  sont  réservés  a  tenté  l'imagination  des  meil- 
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leurs  artistes  chinois  ;  certaines  de  ces  pièces  sont  exécutées  avec 
une  perfection  et  une  délicatesse  admirables. 

Ce  n'est,  bien  entendu,  pas  à  ces  objets  précieux  qu'est  limité 
l'emploi  du  bleu  ;  on  le  trouve  sur  presque  toutes  le6  porcelaines 
orientales,  où  il  n'est  pas  rare  de  le  voir  combiné  aux  émaux,  aux 
blanc6  de  rehaut,  aux  craquelés,  etc. 

Le  bleu  sous  couverte  a  été  naturellement  l'objet  de  nombreuses 
recherches  en  Europe;  la  manufacture  de  Sèvres,  notamment,  a, 
fréquemment  et  non  sans  succès,  entrepris  cette  fabrication. 

Salvetat  écrivait  en  1857  : 

«  On  a  tout  récemment  appliqué  sur  la  porcelaine  de  Sèvres  ce 
genre  de  décoration  et  la  dernière  exposition  à  Paris  des  manu- 
factures nationales,  celle  des  mêmes  établissements  à  Hyde-Park 
à  Londres,  en  1851,  ont  offert  des  pièces  remarquables  d'un  effet 
tout  nouveau  et  d'une  grande  harmonie... 

c  Les  peintures  de  ce  genre,  exécutées  jusqu'à  ce  jour,  l'ont  été 
sur  la  porcelaine  dégourdie,  c'est-à-dire  poreuse  et  absorbante. 
Pour  obvier  à  la  porosité  et  la  détruire,  on  applique  au  pinceau, 
sur  la  partie  qu'on  veut  décorer,  une  couche  mince  de  vernis  et 
l'on  fait  sécher...  On  peint  sur  cette  couche  de  vernis  avec  assez 
de  facilité  pour  faire  les  peintures  les  plus  délicates  et  les  plus 
soignées...  Quand  la  peinture  est  fixée,  on  la  laisse  sécher,  puis  on 
la  passe  au  moufle  pour  détruire  le  vernis  qui  empêcherait  la  cou- 
verte de  prendre  également  sur  la  pièce...  La  pièce  doit  être  cuite 
dans  le  four  au  grand  feu,  bien  encastée  dans  de  bonnes  cazettes... 
La  peinture,  qui  était  noire  entre  les  mains  de  l'artiste,  sort  du 
four  d'un  bleu  très  agréable,  uniformément  glacé...  » 

Aux  diverses  expositions  qui  se  sont  succédé  depuis  1857  jus- 
qu'en 1885,  la  manufacture  a  constamment  présenté  un  certain 
nombre  de  pièces  décorées  en  bleu  sous  couverte,  quelques-unes 
du  plus  grand  mérite. 

Hais  il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  ces  porcelaines  et  de  les  com- 
parer à  celles  de  l'Orient  pour  constater  combien  elles  diffèrent 
les  unes  des  autres.  La  décoration  des  Chinois  et  des  Japonais  est 
d'une  netteté  parfaite;  les  contours  des  figures,  les  linéaments 
les  plus  délicats  des  lettres  de  leurs  inscriptions  apparaissent  avec 
une  pureté  absolue  ;  l'œuvre  de  l'artiste  y  est  respectée  jusque 
dans  les  détails 
tas  contours 

contre  parfois  des  effets  puissants 
hors  ligne,  tout  montre  que  ce  résultat  n'a  été  obtenu  qu'au  prix 
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de  grands  efforts  et  qu'il  est  dû  au  choix  de  compositions  où  la 
netteté  et  la  correction  du  dessin  sont  inutiles. 

Quant  aux  tons,  ils  ne  se  ressemblent  pas  davantage  :  les  cou- 
leurs des  Orientaux  sont  d'une  grande  variété  allant  du  bleu  de 
ciel  aux  violets  et.  aux  bleus  gris;  celles  des  fabriques  européennes 
sont  d'un  bleu  violeté  uniforme,  très  riche  lorsqu'il  est  intense; 
grisâtre,  terne  et  pauvre  dès  qu'il  est  atténué. 

Nous  ne  parlons  que  pour  mémoire  de  la  valeur  du  blanc  de  la 
porcelaine  si  différent,  lui  aussi,  dans  les  deux  matières  :  le  blanc 
des  Orientaux  est  toujours  teinté  et  les  bleus  sous  ces  couvertes 
colorées  prennent  une  douceur  très  harmonieuse  ;  les  porcelaines 
européennes  sont  au  contraire  d'un  blanc  pur,  exigé  par  le  public 
des  consommateurs,  mais  qui  nous  paraît  froid  et  qui  donne  au 
décor  une  certaine  dureté. 

L'intérêt  que  nous  voyions  à  doter  la  palette  de  Sèvres  de  ces 
beaux  bleus  de  Chine  nous  a  engagés  à  rechercher  leur  nature, 
leur  composition  et  leur  mode  d'application. 

Nos  premières  expériences  ont  été  faites  sur  la  porcelaine  dure 
ordinaire  de  Sèvres  ;  nous  avons  appliqué  sur  la  pâte  crue  et  sur 
la  pâte  dégourdie  les  diverses  combinaisons  du  cobalt  qu'on  em- 
ploie d'ordinaire  en  céramique,  c'est-à-dire,  l'oxyde,  l'aluminate, 
le  silicate,  le  phosphate,  l'arséniate  de  cobalt,  le  mélange  frïtlé 
d'oxyde  de  cobalt  et  de  pogmatite  (bleu  de  Sèvres),  etc.;  ces 
échantillons  ont  été  mis  en  couverte  (pegmatite)  et  cuits  au  grand 
feu,  tantôt  dans  un  milieu  oxydant,  tantôt  dans  un  milieu  réduc- 
teur. Le  résultat  a  été  identique  dans  tous  les  cas;  le  ton  obtenu 
est  d'un  bleu  violet  sans  éclat  ;  la  couleur,  de  plus,  est  entourée 
d'une  auréole  qui  enlève  toute  netteté  aux  traits. 

Avant  d'aller  plus  loin,  nous  avons  cherché  à  bien  établir  la 
nature  de  la  matière  colorante  employée  par  les  Chinois  :  à  cet 
effet,  nous  avons  dépouillé,  aussi  bien  que  possible,  des  porce- 
laines de  leur  couverte  et  enlevé  la  couleur  ainsi  mise  à  nu;  les 
analyses  que  nous  en  avons  faites  avec  le  soin  le  plus  grand, 
n'ont  accusé  que  la  présence  du  cobalt,  et,  pour  certains  échan- 
tillons, du  cobalt  associé  au  manganèse,  fait  prévu  d'après  les 
travaux  antérieurs  qui  ont  montré  que  les  cobalts  employés  en 
Chine  sont  manganésifères. 

Nous  avons  eu  alors  l'idée  d'examiner  l'influence  de  la  cuisson 
dans  les  fours  de  Sèvres  sur  les  porcelaines  orientales  décorées 
en  bleu;  dans  ce  but,  nous  avons  juxtaposé  des  fragments  de 
vases  chinois  et  nos  propres  échantillons  ;  le  tout  a  été  cuit  dans 
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les  conditions  ordinaires  de  la  fabrication  de  Sèvres,  au  feu 
oxydant  ainsi  qu'au  feu  réducteur.  Au  sortir  du  four,  on  a  con- 
staté que  les  porcelaines  de  Chine  avaient  exactement  le  même 
aspect  violâtre  et  nuageux  de  nos  échantillons. 

H  nous  a  paru  démontré  dès  lors  que,  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  la  fabrication  et  de  la  cuisson  de  la  porcelaine  dure  de 
Sèvres,  le  bleu  sous  couverte  des  Chinois  ne  pourrait  être  obtenu  : 
tous  les  composés  cobaltiques  sont  transformées  en  un  silicate 
violâtre,  par  l'action  de  la  couverte  sur  ces  composés,  cette  trans- 
formation étant  due  à  l'élévation  ou  à  la  prolongation  de  la  tempé- 
rature dans  nos  fours  ;  c'est  aussi  à  l'élévation  de  la  température 
qu'il  faut  attribuer  les  zones  nuageuses  autour  des  traits  :  elles 
sont  le  résultat  d'un  véritable  transport  de  la  matière  colorante 
qui  fuse,  en  s'étalant  dans  la  couverte. 

Ces  expériences  confirment  les  appréciations  formulées  depuis 
longtemps  par  les  savants  qui  ont  attribué  les  différences  constatées 
dans  les  procédés  de  décoration  des  Chinois  et  des  Européens 
aux  différences  existant  dans  la  nature  de  leurs  porcelaines;  Ebei- 
men  et  Salvetat  ont  montré,  en  effet,  il  y  a  trente  ans  déjà,  que 
les  porcelaines  de  Chine  cuisent  à  une  température  moins  élevée 
que  celles  de  France. 

La  suite  de  ces  recherches  montrera  que  la  température  joue  un 
rôle  capital  dans  l'obtention  des  bleus  60us  couverte;  mais  on 
verra  aussi  que  cette  considération  n'est  pas  la  seule  dont  il  faille 
tenir  compte  ;  la  nature  de  la  couverte  elle-même  exerce  également 
une  influence  importante  sur  le  résultat  obtenu. 

Nos  premiers  essais  sur  la  porcelaine  dure  en  démontrant  la 
cause  des  différences  qui  existent  entre  les  bleus  de  la  Chine  et  ceux 
d'Europe,  font  ressortir  la  nécessité  d'avoir  à  sa  disposition  une 
autre  matière  ;  la  «  porcelaine  nouvelle  »  que  fabrique  Sèvres, 
depuis  1880,  a  été  l'objet  de  nos  essais  ultérieurs. 

Quelques  mots  sur  cette  «  porcelaine  nouvelle  »  sont  indispen- 
sables ici. 

On  sait  que,  depuis  les  recherches  classiques  d'Ebelmen  et 
Salvetat,  diverses  tentatives  ont  été  faites  pour  introduire  en 
Europe  la  préparation  d'une  matière  analogue  à  celle  des  Chinois, 
plus  siliceuse  que  la  porcelaine  européenne.  Salvetat,  notamment, 
poursuivit  pendant  de  longues  années  la  réalisation  de  cette  idée  et 
le  musée  de  Sèvres  conserve  précieusement  les  résultats  remar- 
quables de  ses  expériences. 

M.  Lauth  reprit  A  la  Manufacture  nationale  l'étude  de  ces  ques- 
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tions  et  il  y  créa  définitivement,  en  collaboration  avec  M.  Vogt, 
la  fabrication  de  la  porcelaine  nouvelle. 

La  question  fut  agitée,  au  moment  de  l'apparition  du  nouveau 
produit,  de  savoir  s'il  conviendrait  de  faire  connaître  les  détails 
de  sa  préparation.  M.  Lauth,  se  faisant  l'interprète  des  récla- 
mations présentées  à  ce  sujet  par  les  industriels  français,  sollicita 
de  l'Administration  supérieure  l'examen  de  cette  affaire  ;  il  fol 
décidé  que  les  procédés  découverts  à  Sèvres  seraient  momen- 
tanément réservés  aux  fabricants  français  qui  en  feraient  la  de- 
mande et  M.  Lauth,  administrateur  de  la  Manufacture  nationale, 
fut  autorisé  à  les  leur  communiquer. 

Nous  ne  nous  considérons  donc  pas  aujourd'hui  comme  étant 
en  situation  de  donner  sur  cette  fabrication  des  détails  circon- 
stanciés :  MM.  Lauth  et  Vogt  les  ont  d'ailleurs  publiés  dans  une 
brochure  spéciale  imprimée  en  1885  et  qui  a  été  offerte  aux  in- 
dustriels français.  Nous  ne  signalerons  ici  que  les  points  néces- 
saires à  l'intelligence  de  notre  sujet. 

La  fabrication  de  la  porcelaine  nouvelle  a  pour  but  de  produire 
une  matière  analogue  à  celle  de  la  Chine  qui  présente  au  point 
de  vue  des  émaux  et  des  couleurs  des  avantages  marqués  sur 
celle  de  Sèvres. 

La  pâte  dure  de  Sèvres  (cuite)  renferme  : 

Silice 58.0 

Alumine 34.5 

Chaux 4.5 

Potasse 3.0 

100.0 
La  pâte  de  Chine  (cuite)  renferme  environ  : 

Silice i 70 

Alumine 25 

Potasse  et  soude 5 

100 

Comme  on  le  voit,  la  différence  réside  dans  les  points  suivants: 
la  porcelaine  de  Chine  renferme  moins  d'alumine,  beaucoup  pins 
de  silice  ;  de  plus,  elle  est  exclusivement  alcaline,  elle  ne  renferme 
pas  de  chaux  comme  celle  de  Sèvres. 

La  pâte  nouvelle  renferme  : 

Silice 64.03  71 

Alumine 28.92  23 

Soude  et  potasse 7.05  6 

100.00         100 
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On  emploie  l'un  ou  l'autre  de  ces  dosages  selon  la  nature  des 
pièces  à  fabriquer. 

Une  pâte  pareille  nécessite  naturellement  une  couverte  spé- 
ciale. 

Voici  la  composition  des  couvertes  (cuites)  de  Sèvres  et  de  la 
Chine,  ainsi  que  de  celle  qui  a  été  adoptée  pour  la  porcelaine- 
nouvelle  : 

Porcelaine  dure       Porcelaine        Porcelaine 
de  Sèvres  (1864}.       de  Chine.  nouYelle. 

Silice 70.64  68  66.56 

Alumine  et  fer 17.6  12  14.21 

Chaux 1J1  14  15.51 

Potasse  et  soude 9.39  6  3.59 

Eau  et  matières  volatiles. ...  0.34  •  » 

99.28  100  99.80 

La  cuisson  de  celte  porcelaine  a  lieu  aux  environs  de  1350  de- 
grés,  le  point  de  cuisson  de  la  porcelaine  dure  de  Sèvres  étant  un 
peu  supérieur  à  1500  degrés. 

Il  était  vraisemblable  qu'en  raison  de  cette  différence  le  bleu, 
sous  couverte,  serait  plus  fixe  sur  la  nouvelle  matière  ;  l'expé- 
rience a  été  faite  avec  la  série  des  divers  composés  de  cobalt  in- 
diqués plus  haut,  que  nous  avons  complétée  en  essayant  aussi  le 
smalt,  le  cœruleum,  des  aluminates  plus  ou  moins  riches  en  alu- 
mine, avec  des  additions  de  fer  ou  de  manganèse. 

On  a  constaté  qu'en  effet,  dans  ces  conditions  de  température, 
l'aluminate  et  le  silicate  de  cobalt  donnent  des  bleus  sous  couverte 
d'une  fixité  suffisante,  et  qu'on  obtient  un  ton  très  satisfaisant  avec 
un  aluminate  de  cobalt  renfermant  15  0/0  d'oxyde  de  cobalt  et 
4,5  0/0  d'oxyde  de  manganèse! 

Un  certain  nombre  de  pièces  furent  décorées  par  ce  procédé  et 
présentées  aux  Expositions  de  1884  et  de  1885.  Voici  ce  qu'en  dit 
M.  du  Sartel,  dans  son  rapport  officiel  rédigé  au  nom  de  la  Com- 
mission de  perfectionnement  de  la  Manufacture  de  Sèvres. 

<  On  sait  que  le  bleu  de  Sèvres  de  grand  feu  efflue  toujours, 
pendant  la  cuisson,  sur  le  blanc  avoisinant  de  la  porcelaine.  Ce 
grave  inconvénient  privait  les  artistes  de  la  Manufacture  des  res- 
sources qu'offrent  les  peintures  en  camaïeu  bleu  sous  couverte, 
dont  l'art  chinois  montre  de  si  merveilleux  exemples. 

«  Cette  lacune  dans  les  moyens  dont  ils  disposaient  se  trouve 
aujourd'hui  comblée  par  la  découverte  d'un  nouveau  bleu  qui 
a  servi  à  la  décoration  de  plusieurs  des  vases  que  nous  allons 
citer... 
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c  Ce  bleu  ne  s'étend  pas  an  delà  des  limites  que  lui  a  assignées 
le  pinceau,  et  les  plus  lins  contours,  comme  les  traite  les  plus  dé- 
liés, restent  d'une  netteté  parfaite;  cette  qualité,  d'une  importance 
capitale  pour  les  peintres,  lui  a  valu,  dans  les  ateliers  de  Sèvres, 
la  dénomination  de  bleu  fixe. 

c  La  Commission  a  constaté  avec  plaisir  cette  acquisition  nou- 
velle. » 

La  question  paraissait  donc  résolue,  du  moins  en  ce  qui  en  con- 
cerne le  côté  technique  ;  mais,  depuis  cette  époque  et  à  diverses 
reprises,  le  bleu  fixe  ne  parut  plus  avoir  les  mêmes  qualités  de 
beauté  et  de  fixité.  Ce  fait  coïncida  avec  l'introduction  dans  la 
constitution  de  la  pâte,  de  diverses  modifications  qui  en  avaient 
élevé  le  point  de  cuisson  ;  nous  fûmes  donc  dans  l'obligation  de 
reprendre  complètement  cette  étude,  afin  d'établir,  sur  des  bases 
plus  précises,  une  fabrication  à  laquelle  il  nous  parait  qu'un  grand 
avenir  est  réservé. 

Nous  occupant  d'abord  de  la  matière  colorante  elle-même,  nons 
cherchâmes  à  lui  donner  plus  de  stabilité  en  préparant  des  alumi- 
nates  de  plus  en  plus  riches  en  alumine,  mais  cette  addition  ne 
donna  point  de  résultats  satisfaisants  ;  en  employant  un  aluminate 
à  5  0/0  d'oxyde  de  cobalt,  on  obtient,  à  la  vérité,  des  traits  nets 
d'un  bleu  non  violacé,  mais  ce  bleu  n'a  plus  de  transparence  :  il  a 
l'aspect  de  la  couleur  que  Ton  obtient  sur  la  porcelaine  dure  à 
l'aide  du  bleu  persan.  Par  suite  de  ce  défaut  de  transparence,  il 
est  impossible  d'avoir,  par  des  différences  d'épaisseur,  les  dé- 
gradations de  ton  que  réclame  l'artiste  ;  l'aspect  du  bleu  est, 
d'ailleurs,  froid  et  tout  à  fait  différent  de  celui  des  porcelaines 
chinoises. 

L'état  de  la  pâte  6ur  laquelle  le  bleu  est  appliqué  peut-il  en  mo- 
difier la  nature? 

Des  expériences,  plusieurs  fois  répétées,  prouvèrent  qu'il  n'en 
est  rien  :  que  l'on  ait  peint  sur  cru,  6ur  dégourdi,  sur  biscuit,  le 
résultat  fut  toujours  le  même.  Mais  elles  nous  firent  connaître  un 
fait  nouveau  :  l'aluminate  conserve  son  ton  et  sa  fixité  lorsqu'il 
est  appliqué  sur  la  pâte  et  non  recouvert  d'émail,  tandis  que,  sous 
couverte,  il  violette  et  fuse  ;  il  suffit,  pour  vérifier  le  fait,  de  pein- 
dre sur  un  fragment  de  porcelaine  dont  on  entaillera  seulement 
une  partie. 

C'est  donc  à  la  couverte  elle-même  que  les  accidents  sont  impu- 
tables ;  il  s'agit  de  rechercher  dans  quel  sens  il  convient  de  if 
modifier. 
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Nous  avions,  à  ce  moment,  entrepris  des  recherches  (dont  nous 
publions  le  résultat  dans  un  mémoire  spécial)  sur  la  fusibilité  des 
silicates  multiples  incolores  qui,  par  leur  composition,  paraissent 
capables-de  servir  de  couverte  pour  une  pâte  de  porcelaine.  Toutes 
ces  couvertes,  de  compositions  des  plus  variées,  ont  été  appliquées 
sur  l'aluminate.  Voici  les  résultats  généraux  de  cette  série  d'expé- 
riences : 

Les  couvertes  très  calcaires  nuisent  à  la  pureté  du  ton  du  bleu 
et  tendent  à  le  faire  violeter  ;  il  en  est  de  même  des  autres  bases 
alcaliao-terreuses,  magnésie,  strontiane,  baryte  ;  mais  l'altération 
du  bleu  est  d'autant  plus  sensible  que  la  base  employée  a  moins 
d'affinité  avec  la  silice  ou  se  combine  avec  elle  à  plus  haute 
température  ;  ainsi,  la  baryte  donne  moins  de  violet  que  la  ma- 
gnésie ; 

L'oxyde  de  zinc  donne  à  l'aluminate  un  ton  de  bleu  persan  et  le 
rend  opaque  ; 

Les  bases  alcalines  sont  plus  favorables  A  la  beauté  du  ton  que 
les  bases  alcalino-terreuses  ; 

Les  couvertes  les  plus  alumineuses  sont  celles  qui  conservent  le 
plus  de  fixité  au  bleu. 

Il  résulte  de  là  que  le  plus  beau  bleu  serait  obtenu  en  employant 
comme  couverte  un  silicate  très  alumineux  et  exclusivement  alu- 
raino-alcalin  ;  malheureusement,  de  pareilles  combinaisons  sont 
exposées  à  tressailler  avec  la  plus  grande  facilité,  et  l'addition 
des  alcalis  en  proportion  notable  augmente  encore  cette  ten- 
dance. 

D'autre  part,  des  produits  naturels  comme  la  pegmatite  et  le 
feldspath,  qui  peuvent  fournir  les  alcalis  à  une  couverte,  n'en  ren- 
ferment pas  assez  pour  lui  permettre  de  fondre  et  de  glacer  con- 
venablement à  la  température  de  cuisson  de  la  nouvelle  porcelaine; 
il  faudrait  donc  introduire  les  alcalis  à  l'aide  d'une  fritte;  or,  l'ex- 
périence nous  montra  que  l'emploi  des  frittes,  qui  sont  assez  alté- 
rables en  général,  est  dangereux,  et  doit,  par  conséquent,  être 
évité  :  nous  avons  préparé  un  certain  nombre  de  couvertes 
dans  ces  conditions,  nous  avons  même  composé  des  pâtes  spécia- 
les, très  riches  en  silice,  pour  les  recevoir,  et  nous  avons  dû  y 
renoncer. 

U  fallut  donc  revenir  à  l'emploi  de  couvertes  renfermant  de  la 
chaux. 

Partant  de  la  composition  de  la  couverte  ordinaire  de  porce- 
laine nouvelle,  nous  avons  cherché  à  la  modifier  conformément 


9  »  * 
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aux  données  précédentes.  Les  mélanges  suivants  furent  préparés 
dans  ce  but  : 

I.  H.  1U.  IV. 

Pegmatite 75.92  78.09 

Sable 7.40  6.66  25.69  22.02 

Craie 16.66  14.28  42.84  11.01 

Feldspath »  »  61.47  66.97 

correspondant  à  : 

Silice 66.16  66.58  69.71  69.01 

Alumine 14.75  15.06  13.44  14.52 

Alcalis 9.01  9.20  9.18  9.92 

Chaux 10.07  9.15  7.67  6.58 


Le  n°  1  et  le  n°  2  sont  satisfaisants  au  point  de  vue  du 
mais  leur  glaçure  n'est  pas  parfaite  ;  le  n°  3  et  le  n°  4  n'offrent  pas 
assez  d'élasticité  dans  leur  point  de  cuisson  et  ils  s'altèrent  quel- 
quefois au  feu  de  moufle. 

De  l'ensemble  de  nos  recherches  à  ce  moment,  il  nous  parut 
résulter  que  les  conditions  les  plus  favorables  étaient  obtenues  par 
remploi  des  couvertes  qui  ne  glacent  bien  qu'au  moment  où  la 
pâte  est  près  d'atteindre  son  point  de  cuisson  ;  le  raisonnement 
est  ici  d'accord  avec  les  faits  :  si  l'aluminate  de  cobalt  est  en  con- 
tact prolongé  à  une  haute  température  avec  un  silicate  alcaiino- 
calcaire  en  fusion,  il  est  attaqué,  et  le  produit  de  la  réaction  est  le 
silicate  violet  de  cobalt  ;  c'est  probablement  ce  qui  arrive  avec  la 
couverte  normale  de  porcelaine  nouvelle,  qui  fond  assez  longtemps 
avant  que  la  pâte  elle-même  soit  cuite. 

Nous  avions  vu  également  qu'une  couverte  renfermant  une 
assez  forte  proportion  d'alcalis  et  de  chaux  en  doses  à  peu  près 
égales  est  sujette  à  s'altérer  par  suite  probablement  de  la  volatili- 
sation à  haute  température  d'une  partie  des  alcalis  déplacés  par 
la  chaux. 

Nous  avons  donc  cherché  à  préparer  une  couverte  ayant  le 
même  point  de  fusion  que  la  couverte  (4),  mais  renfermant  moins 
d'alcalis  et  le  moins  de  chaux  possible. 

Cette  diminution  des  alcalis  peut  être  compensée  par  l'augmen- 
tation de  la  silice  ou  par  celle  do  l'alumine  ;  mais,  comme  cette 
dernière  aurait  rendu  la  couverte  trop  dure,  l'emploi  de  couvertes 
plus  siliceuses  s'est  imposé;  il  était  à  craindre  que  cette  augmen- 
tation de  la  silice  ne  facilitât  le  développement  du  silicate  de  co- 
balt violet;  fort  heureusement  l'expérience  ne  confirma  pas  cette 
crainte. 
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Un  certain  nombre  de  couvertes  furent  préparées  d'après  ces 
données  ;  voici  les  plus  intéressantes  et  celles  qui  ont  donné  les 
meilleurs  résultats  : 

v.                 VI.  VII.               VIII. 

Pegmatite 71.28  65.34  65.98             ■ 

Sable 49.80  25.74  25.52  35.45 

Craie. 8.91  8.91  8.60           7.43 

Feldspath »                »  »  57.42 

correspondant  à  : 

SiO*.....-: 73.31  75.08  75.20  75  09 

AIW 13.35  12.23  12.26  12.24 

Alcalis 8.15  7.48  7.49  8.36 

Chaux 5.19  5.19  5.05  4.32 

Ce  sont  les  deux  derniers  de  ces  mélanges  auxquels  nous  nous 
sommes  arrêtés  ;  ils  ne  nous  paraissent  rien  laisser  à  désirer,  tant 
au  point  de  vue  de  la  beauté  de  la  couverte,  qu'à  celui  de  la  pureté 
et  de  la  fixité  du  bleu. 

En  prenant  les  éléments  purs  (et  ne  renfermant  que  des  traces 
d'oxyde  de  fer)  dont  on  se  sert  d'ordinaire  à  Sèvres,  on  n'obtient 
naturellement  avec  les  mélanges  que  nous  avons  indiqués,  qu'une 
couverte  absolument  incolore  ;  nous  avons  fait  ressortir  plus  haut 
les  qualités  que  présentent  les  porcelaines  des  Chinois,  dont  les 
couvertes  sont,  au  contraire,  presque  toujours  teintées,  parce  que 
les  matériaux  dont  ils  se  servent  renferment  divers  oxydes  colo- 
rants; généralement  ces  colorations,  très  douces,  sont  dues  à  la 
présence  du  fer  qui,  dans  les  cuissons  à  feu  réducteur,  donne 
naissance  au  silicate  verdâtre  de  protoxyde  de  fer. 

Nous  avons  cherché  à  obtenir  des  effets  analogues  en  ajoutant 
à  nos  couvertes  de  petites  quantités  de  colcothar  et  d'oxyde  de 
cobalt;  comme  un  simple  mélange  ne  dissémine  pas  suffisamment 
dans  la  masse  les  particules  d'oxydes  qui  donnent  alors  naissance 
à  des  taches  colorées,  il  est  nécessaire  de  les  fritter  avec  les  élé- 
ments; mais  cette  opération  modifiant  quelque  peu  la  composition 
de  la  couverte,  par  suite  du  départ  d'une  portion  des  alcalis,  il 
faut  employer  le  tour  de  main  suivant  :  on  fritte,  non  plus  la  tota- 
lité de  la  couverte,  mais  un  seul  de  ses  éléments  constitutifs,  le 
sable.  On  prend  100  grammes  de  sable  d'Aumont,  on  l'arrose 
avec  une  dissolution  de  3  grammes  d'oxyde  de  cobalt  dissous 
dans  l'acide  nitrique  et  200  grammes  de  sulfate  de  fer;  on  évapore 
Gt  on  calcine  fortement.  Le  sable  coloré  est  porphyrisé  et  conservé 
pour  l'usage. 
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Pour  préparer  les  couvertes  colorées,  on  substitue  dans  les 
formules  7  et  8  une  certaine  quantité  du  sable  coloré  au  sable 
blanc,  et  Ton  mélange  intimement.  On  peut  naturellement  varier 
l'intensité  de  la  couverte  d'après  la  quantité  employée  ;  avec  16  0/0 
de  sable  coloré,  on  obtient  à  peu  près  le  ton  des  couvertes  chi- 
noises. 

Quant  à  la  préparation  des  matières  colorantes,  nous  recom- 
mandons les  procédés  suivants  : 

Pour  le  bleu  de  ciel,  nous  employons  un  aluminate  de  cobalt 
pur.  On  dissout  dans  l'acide  nitrique  850  grammes  d'alumine  hy- 
dratée renfermant  56  0/0  d'eau  et  100  grammes  d'oxyde  de  cobalt; 
à  cette  dissolution,  on  ajoute  50  grammes  de  salpêtre  dissous 
dans  l'eau  ;  on  évapore  et  on  calcine  à  fort  feu*  L'aluminate  ainsi 
obtenu  est  broyé  très  finement  et  lavé  à  l'acide  nitrique  bouillant, 
afin  de  lui  enlever  l'alumine  et  le  cobalt  non  combinés.  Si  l'on 
veut  employer  cet  aluminate  sous  une  couverte  non  teintée,  il  est 
bon  de  lui  ajouter  pendant  sa  préparation  un  peu  d'oxyde  de  man- 
ganèse (de  25  à  30  0/0  du  poids  de  l'oxyde  de  cobalt)  ;  cet  oxyde 
est  comme  l'oxyde  de  cobalt  dissous  dans  un  acide  et  mélangé  à 
la  dissolution  de  cobalt  et  d'alumine  que  l'on  traite  ensuite  comme 
on  vient  de  l'indiquer. 

Pour  faciliter  l'emploi  de  l'aluminate  qui  n'est  point  plastique  et 
reste  poudreux  sur  la  porcelaine,  même  après  un  fort  dégourdi, 
on  peut  l'additionner  de  15  à  20  0/0  d'argile  plastique,  mais  U  est 
toujours  préférable  d'employer  l'aluminate  pur. 

Pour  le  bleu  violacé,  nous  nous  servons  de  silicate  de  cobalt  : 
on  dissout  dans  l'acide  nitrique  150  grammes  d'oxyde  de  cobalt; 
à  cette  dissolution  concentrée  on  ajoute  S40  grammes  de  sable 
porphyrisé  ;  on  évapore  à  sec  et  on  calcine  au  fort  feu  de  porce- 
laine dure  ;  la  matière  broyée  est  mélangée  ide  la  tournaesure  de 
porcelaine  dans  les  proportions  suivantes  : 

Silicate  de  cobalt 490  parties 

Toumassures 680      — 

Ces  deux  couleurs  fondamentales  peuvent  être  additionnées 
d'autres  oxydes  colorants,  combinés  à  l'alumine  ou  à  la  silice,  par 
exemple  de  manganèse,  de  fer,  de  nickel  ou  de  chrome,  etc.,  selon 
la  nuance  précise  qu'on  désire  obtenir. 

Telles  sont  les  règles  générales  à  observer  pour  la  préparation 
des  matières  destinées  à  la  fabrication  des  bleus  sous  oouverte,  et 
ici  s'arrête  le  rôle  du  chimiste. 
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Il  convient  d'ajouter  quelques  mois  sur  l'emploi  de  cas  cou- 
leurs :  les  procédés  de  fabrication  sont  assurément  le  point  ca- 
pital en  ces  questions,  mais  ils  restent  sans  valeur  si  celui  qui  les 
emploie  n'en  sait  pas  tirer  parti. 

c  Rien  n'est  plus  difficile  que  d'exceller  dans  ce  genre  si  simple 
en  apparence,  dit  M.  du  Sartel  dans  son  remarquable  ouvrage  sur 
la  porcelaine  de  Chine.  En  vertu  de  ce  grand  pouvoir  absorbant 
que  possède  la  pâte  crue,  simplement  séchée  ou  dégourdie,  l'ar- 
tiste est  tenu  A  une  extrême  légèreté  de  pinceau;  il  doit  rendre 
son  idée  du  premier  coup  ;  la  retouche  est  impossible  ;  le  moindre 
arrêt  de  la  main  occasionne  l'épaississement  démesuré  du  trait, 
tout  retour  en  arrière  devient  une  tache  ineffaçable.  La  réussite 
est  donc  au  prix  d'une  longue  pratique  et  d'une  certitude  de  main 
extraordinaire,  en  même  temps  que  d'un  vrai  talent  plein  de  dé- 
cision et  de  fermeté,  qualités  d'autant  plus  nécessaires  que  le  dé- 
calque est  inconnu  ou  dédaigné  dans  les  ateliers  chinois.  Chaque 
sujet,  fût-il  répété  plusieurs  fois,  est  donc  bien  une  œuvre  per- 
sonnelle, douée  d'un  caractère  original  qui  compense  d'ailleurs 
largement  les  défauts  de  symétrie  et  de  régularité  absolue.  » 

L'emploi  du  bleu,  au  point  de  vue  matériel,  est  des  plus  sim- 
ples ;  on  l'applique,  délayé  dans  de  l'eau  i  laquelle  on  ajoute  un 
peu  de  gomme  ou  de  glycérine,  sur  la  porcelaine  crue  ou  à  ia  ri* 
gueur  dégourdie,  mais  il  est  de  beaucoup  préférable  d'opérer  sur 
le  cru.  U  faut  avoir  soin  d'éviter  toute  épaisseur,  qui  entraînerait 
un  aspect  lourd  et  empâté  ;  les  cernés  et  les  traits  donnent  au  bleu 
un  caractère  particulier  qu'on  retrouve  en  général  sur  les  porce- 
laines orientales. 

On  peut  faciliter  aux  artistes  l'emploi  des  bleus  sous  couverte, 
en  préparant  les  pièces  dégourdies  par  le  procédé  suivant  ;  on  les 
enduit  d'une  ou  de  plusieurs  couches  d'essence  (passe  assez  liquide 
pour  que  la  porcelaine  puisse  l'absorber,  et  on  peint  sur  la  terre 
ainsi  recouverte  de  cette  6orte  de  vernis,  avec  les  couleurs  dé- 
layées dans  de  l'essence.  Cette  façon  d'opérer  permet  d'employer 
les  bleus  sous  couverte  d'une  manière  plus  régulière,  et  de  les 
étendre  avec  facilité  comme  les  couleurs  ordinaires  sur  la  porce- 
bine.  Mais  le  résultat  nous  parait  bien  inférieur  à  l'autre  ;  la  dé- 
coration est  plus  lourde,  fréquemment  empâtée;  elle  n'a  ni  le 
charme,  ni  l'imprévu,  ni  cette  irrégularité  aimable  des  peintures 
orientales  qui  ne  permettent. pas  de  supposer  que  l'artiste  se  soit 
servi  de  poncis. 

L'émaillagç  doit  se  Caire  sur  cru,  à  l'insufflateur  ;  il  est  cepen^ 
4*rt  possible  d'éinailler  au  trempé,  comme  on  lé  fait  d'ordinaire 


596        MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA   SOCIÉTÉ    CHIMIQUE. 

en  Europe  pour  la  porcelaine.  Il  faut  alors,  bien  entendu,  dégour- 
dir les  pièces  ;  pour  le  cas  où  l'on  se  serait  servi  dans  la  décora- 
tion, du  second  procédé,  ce  dégourdi  est  nécessaire  puisque  la 
couverte  ne  prendrait  pas  sur  les  pièces  préparées  à  l'essence. 

La  cuisson  se  fait  sans  précautions  spéciales  et  avec  les  autres 
porcelaines  ;  il  e6t  bon  de  mettre  les  bleus  dans  un  milieu  de  pile, 
au  centre  du  four  et  de  bien  observer  dans  les  premières  cuissons 
qu'on  tentera,  la  température  qui  donne  les  meilleurs  résultats; 
un  feu  trop  faible  laisse  la  couverte  voilée  et  un  peu  opaque  ;  un 
feu  trop  fort  peut  altérer  la  beauté  du  ton.  Une  atmosphère  réduc- 
trice parait  avantageuse. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  la  manufacture  de  Sèvres  a  présenté 
aux  expositions  de  1884  et  de  1885,  un  assez  grand  nombre  de 
pièces  décorées  en  bleu  sous  couverte.  Nous  avons  déposé  au 
musée  céramique  de  Sèvres  les  types  divers  de  cette  fabrication  : 
ils  pourront  servir  de  témoins  dans  l'histoire  du  développement 
que  notre  établissement  national  a  donné  aux  arts  céramiques  en 
Europe. 

Appliquée  soit  à  l'ornementation  des  vases,  soit  à  celle  des 
pièces  dites  de  service,  la  peinture  en  camaïeu  bleu  sous  couverte 
fournit  un  élément  nouveau  de  décoration  ;  on  peut  en  tirer  divers 
partis  ;  soit  l'employer  seule,  soit  l'associer  à  la  gravure  sur  cru, 
aux  craquelés  ou  aux  émaux  de  grand  feu  et  de  moufle.  II  est 
permis  d'espérer  qu'on  mettra  ces  ressources  à  profit,  etqae  l'ima- 
gination toujours  en  éveil  de  nos  artistes  créera  avec  ces  procédés 
orientaux  des  produits  tout  à  la  fois  originaux  et  français. 


M*  41.  —  Recherches  soir  les  rouges  de  enivre,  les 

et  les  eéladoasf  par  HH.  Ch.  LAUTfl  et  G.  DUTA1IXY. 

On  désigne  soqp  le  nom  de  flammés  et  de  rouges  de  grand  fea 
des  couleurs  et  des  couvertes  colorées  qu'on  obtient  sur  la  porce- 
laine au  moyen  du  cuivre  et  de  ses  dérivés  ;  cette  désignation  les 
dislingue  des  rouges  produits  avec  l'oxyde  de  fer,  qui  ne  suppor- 
tent que  les  feux  de  moufle. 

Les  porcelaines  provenant  de  la  Chine,  et  décorées  à  l'aide  do 
cuivre  ont  des  aspects  très  variés  :  tantôt  elles  sont  recouvertes 
uniformément  d'une  couverte  rouge  opaque,  tantôt  au  contraire, 
la  couverte  est  d'un  rouge  transparent  très  brillant,  qui  prend  à  la 
lumière  artificielle  une  puissance  et  un  éclat  admirables.  A  côté 
des  vases  rouges  d'une  teinte  plus  ou  moins  unie,  nous  trouvons 
ceux  auxquels  on  donne  plus  généralement  le  nom  de  flammés  ou 
flambés  :  l'émail,  au  lieu  d'être. d'une  couleur  uniforme,  est  veiné 
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de  taches,  passant  du  rouge  à  toutes  les  variétés  de  violet,  de  bleu 
et  même  de  vert,  intimement  fondues  les  unes  dans  les  autres  et 
mélangées  avec  des  aspects  bizarres  et  imprévus  d'un  charme  et 
d'une  saveur  inexprimables.  Cesf  couvertes  sont  presque  toujours 
craquelées.  Enfin,  sur  certains  objets  beaucoup  plus  rares,  on 
trouve  le  rouge  de  cuivre  employé  comme  une  couleur  ordinaire 
avec  laquelle  on  peint  des  ornements,  des  fleurs,  des  animaux,  etc., 
dans  ce  cas  il  apparaît  généralement  sous  la  forme  de  traits  ou  de 
hachures  d'un  rouge  opaque  ;  quelquefois  la  couleur  au  lieu  d'être 
d'un  beau  rouge,  n'a  plus  qu'un  vilain  ton  brun  noir,  et  les  traits 
au  lieu  d'être  nets  sont  entourés  d'une  auréole.  Ces  rouges  en 
décoration  sont  souvent  accompagnés  de  bleus  sous  couverte. 

Historique.  —  Il  y  a  plusieurs  siècles  déjà,  les  Chinois  connais- 
saient cette  fabrication,  mais  il  est  probable  qu'elle  était  purement 
empirique  chez  eux  ;  car  ils  en  ont  perdu  les  procédés  à  diverses 
époques,  pendant  de  longues  périodes  et  notamment  lorsqu'ils 
changeaient  de  matières  premières.  A  la  fin  du  siècle  dernier,  la 
Manufacture  impériale  de  King-te-Tchin  était  néanmoins  en  pleine 
possession  de  ces  c  secrets  »  ;  mais  ils  furent  perdus  de  nouveau, 
et  il  semble  qu'il  en  soit  encore  ainsi  à  l'heure  actuelle,  du  moins 
en  ce  qui  concerne  les  belles  couvertes  transparentes  d'autrefois. 

Nous  lisons  en  effet  dans  le  Rapport  adressé  à  M.  le  ministre  de 
l'Instruction  publique  et  des  Beaux- Arts,  par  M.  Scherzer  (1)  la 
phrase  suivante  : 

«  Le  rouge  de  cuivre  Tsi-houng  ou  sang  de  bœuf,  si  apprécié 
des  amateurs,  ne  se  fait  plus  depuis  la  mort  du  dernier  possesseur 
du  secret  de  la  fabrication  ;  il  y  a  vingt  ans  que  l'administration 
de  la  Manufacture  impériale  s'est  fait  excuser  dans  un  rapport  au 
trône,  de  ne  pouvoir  exécuter  une  commande  de  vases  à  couverte 
Tsi-houng  qui  avait  été  faite  par  Sa  Majesté.  » 

Et  plus  loin  : 

€  Une  seule  famille  prétend  posséder  le  secret  de  la  fabrication 

(l)  Le  regretté  M.  Scherzer,  vice-consul  de  France  en  Chine,  visita  en  1882 
King-te-Tchin  d'où  il  apporta  un  mémoire  plein  d'intérêt  et  des  échantillons 
de  diverses  natures. 

Ce  mémoire,  répondant  à  un  questionnaire  que  j'avais  été  chargé  par  le 
Ministère  de  rédiger,  me  fut  communiqué  en  1883  et  les  échantillons  me 
furent  remis  à  la  fin  .de  la  même  année.  En  le  renvoyant  à  M.  le  Ministre  de 
l'instruction  publique»  je  l'avisai  de  mon  intention  de  faire  un  examen  complet 
des  notes  et  des  produits  de  M.  Scherzer,  dès  que  les  travaux  que  j'avais 
entrepris  avec  mes  collaborateurs  sur  la  porcelaine  nouvelle  seraient  terminés. 
Cette  étude  a  été  interrompue  par  mon  départ  de  Sèvres. 
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d'un  rouge  Kun-houng;  mais  celle  couverte  à  l'aspect  vitreux  est 
souvent  trop  épaisse  et  offre  rarement  une  teinte  égale.  » 

La  composition  de  rémail  rouge  de  grand  feu  esl  toujours  restée 
secrète  ;  les  formules  qui  ont  été  données  et  que  nous  retrouvons 
dans  les  lettres  du  Père  d'Entrecolles,  sont  des  plus  obscures  et 
ne  méritent  qu'une  confiance  restreinte.  11  en  est  de  même  de  ce&e 
qu'a  envoyée  M.  Scherzer,  d'après  laquelle,  l'émail  rouge  sérail 
plombifère  et  renfermerait,  outre  le  cuivre,  divers  produits  com- 
plexes dont  il  a  envoyé  des  échantillons. 

Est-il  besoin  d'ajouter  que  tous  ces  renseignements  n'ont  et  ne 
peuvent  avoir  de  valeur  que  s'ils  complètent  les  données  de  res- 
semble d'une  fabrication?  Il  est  certain  que  ces  couleurs  sont 
obtenues  avec  du  cuivre,  mais  à  quoi  sert  la  connaissance  de  ce 
fiait,  à  quoi  servira  même  la  connaissance  exacte  de  la  composition 
de  l'émail,  si  Ton  ne  possède  pas  en  même  temps  les  détails  tes 
plus  circonstanciés  sur  la  nature  de  la  pâte  à  laquelle  il  est  destiné, 
sur  sa  couverte,  sur  la  température  et  le  mode  de  cuisson,  etc.  ? 
En  céramique,  tout  se  tient  et  s'enchaîne  ;  un  détail  isolé  ne  peut 
servir  à  grand' chose. 

Les  premiers  essais  faits,  en  France  pour  reproduire  les  rouges 
de  cuivre  au  grand  feu,  sont  dus  à  Ebeîmen  et  Salvetat  qui  les  ont 
décrits  en  détails  dans  leur  «  troisième  mémoire  sur  la  composition 
des  matières  employées  dans  la  fabrication  et  dans  la  décoration 
de  la  porcelaine  en  Chine,  1852.  »  Ces  savants  ayant  analysé  des 
fragments  de  couverte  rouge  uni  détachés  d'un  vase  de  Chine  lui 
ont  attribué  la  composition  suivante  : 

Siliee 73.90 

Alumine 6.00 

Oxy de  de  fer 2.10 

Chaux 7.80 

Potasse 3.00 

Soude 3.40 

Oxyde  de  cuivre 4.60 

100.00 
Ils  composèrent,  d'après  ces  données,  une  couverte  formée  de: 

Sable  d' Aumont « 38 

Feldspath 50 

Craie  12,  pour  chaux,  environ. 6 

Peroxyde  de  cuivre 6 

100 
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Correspondant  à  : 

Silice 76 .05 

Alumine  et  oxyde  de  fer 7.75 

Chanx  et  magnésie 6.08 

Potasse  et  soude 3.'72 

Oxyde  de  enivre 6.00 

99.60 

Ils  rappliquèrent  sur  une  pâte  plus  fusible  que  celle  de  la 
porcelaine  ordinaire  de  Sèvres  et  se  rapprochant  de  celle  des 
porcelaines  de  la  Chine  ;  elle  avait  été  préparée  avec  : 

Pâte  ordinaire 80 

Pegmatite 20 

Us  obtinrent,  avec  cette  pâte  et  cette  couverte,  cuite  dans  un 
petit  four  dont  la  cheminée  avait  été  rétrécie  de  façon  à  avoir  une 
atmosphère  réductrice,  c  des  pièces  rouges  dont  la  couverte  n'est 
pas  tressaillée  ce  qui  est  très  rare  même  sur  des  pièces  de  la 
fabrication  chinoise.  » 

Les  échantillons  de  ces  essais  ont  été  déposés  dans  les  collec- 
tions du  musée  céramique  de  Sèvres  ;  un  des  vases  ainsi  obtenus 
ft  pu  être  décoré  d'une  frise  en  or  ;  cela  ne  peut  se  faire  avec  la 
porcelaine  chinoise  qui  se  mate  au  feu  d'or. 

Nous  nous  sommes  étendus  sur  ces  premières  tentatives  parce 
que  nous  tenons  à  bien  établir  que  c'est  aux  illustres  savants  de 
la  Manufacture  de  Sèvres  qu'est  dû  l'honneur  d'avoir,  les  premiers 
en  Europe,  trouvé  et  fait  connaître  cette  fabrication. 

D  est  étonnant  qu'il  n'y  ait  pas  été  donné  suite,  d'autant  plus 
que  d'autres  essais  ont  été  mis  en  train  à  la  Manufacture  dans  une 
voie  tout  à  fait  différente  et  évidemment  défectueuse  ;  ils  consis- 
taient à  porter  au  rouge  des  vases  cuits  préalablement  en  biscuit 
*  a  les  plonger  dans  cet  état  dans  un  verre  fondu  coloré  en  rouge 
(  par  l'oxyde  de  cuivre  au  minimum  d'oxydation.  » 

Quelques  aimées  plus  tard,  Regnault  reprit  ces  essais  de  ronge 
au  grand  feu  en  cuisant  des  pièces  de  porcelaine  dure,  émaillées 
avec  un  couverte  cuprique,  dans  des  cazettes  brasquées,  ou  en 
Présence  de  gaz  réducteurs  dirigés  dans  l'intérieur  des  cazettes 
ordinaires  ;  le  compte  rendu  de  ces  expériences  indique  qu'elles 
n'ont  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 

Dans  une  période  récente,  la  question  des  rouges  chinois  a  été 
rePri^  et  eus  a  été  élucidée  par  divers  savants  céramistes. 

A  leur  tète,  nous  trouvons  MM.  H.  Boulenger  et  Ci#,  à  Choisy- 
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le-Roy,  qui  produisirent  en  1877,  en  collaboration  avec  le  regretté 
Gh.  Feil,  un  rouge  splendide  sur  faïence  ;  en  1879,  M.  Deck  obtint 
sur  porcelaine  toute  une  série  de  flammés,  dont  il  présenta  une 
remarquable  collection  à  l'Exposition  de  1880  ;  M.  Optât  Milet  dans 
sa  fabrique  de  Sàvres  arriva  également  à  d'intéressants  résultats  ; 
enfin,  dans  ces  trois  dernières  années,  M.  Ghaplet  et  M.  Gb.  Havi- 
land  ont,  à  leur  tour,  brillamment  réussi. 

A  l'étranger,  le  problème  était  abordé  également  et  résolu  par 
M.  Seger  à  la  manufacture  de  Berlin,  et  M.  Bùnzli,  à  Krummnus- 
baum  (Autriche). 

Comme  on  le  voit,  la  fabrication  des  flammés  et  des  rouges  de 
cuivre  a  été  réalisée  de  plusieurs  côtés,  dans  ces  dix  dernières 
années  du  moins  à  l'état  d'essais,  mais  les  procédés  employés  sont 
restés  secrets  ;  rien  à  notre  connaissance  n'a  été  publié  sur  ce  sujet 
depuis  les  observations  d'Ebelmen  et  de  Salvetat  ;  nous  croyons 
donc  pouvoir  dire  qu'en  1879,  au  moment  où  l'un  de  nous,  chargé 
de  la  direction  de  la  Manufacture  de  Sèvres,  se  décida  à  entre- 
prendre des  recherches  pour  établir  scientifiquement  et  pour  faire 
connaître  les  règles  de  cette  fabrication,  la  question  se  trouvait 
aussi  peu  éclaircie  qu'en  1852. 

Nos  premières  cuissons  de  rouge  de  grand  feu  furent  faites  à 
Sèvres,  en  1882,  à  la  suite  d'une  longue  série  d'études  prélimi- 
naires faites  au  laboratoire.  L'exposé  des  résultats  obtenus  fait 
l'objet  du  présent  mémoire.  ^ 

L'indécision  dans  laquelle  nous  étions  sur  la  composition  du 
rouge,  ainsi  que  sur  la  nature  de  la  couverte  et  de  la  pâte  aux- 
quelles il  est  associé,  nous  a  portés  à  répéter  tout  d'abord  les 
expériences  d'Ebelmen  et  de  Salvetat. 

Divers  fragments  de  porcelaine  rouge  chinoise  furent  mis  dans 
une  des  piles  d'un  four  de  Sèvres  et  cuits  avec  une  fournée  de 
porcelaine  dure  ordinaire  ;  à  l'ouverture  du  four,  on  trouva  ces 
échantillons  presque  en  totalité  dépouillés  de  leur  émail  qui  avait 
coulé  à  la  partie  inférieure  et  s'était  rassemblé  sur  le  rondeau, 
sous  la  forme  d'un  verre  coloré  en  vert  pâle. 

Des  fragments  identiques  furent,  d'autre  part,  soumis  à  la  tem- 
pérature de  cuisson  de  la  «  porcelaine  nouvelle  »  dont  l'un  de  nous 
en  collaboration  avec  M.  Vogt  venait  de  créer  la  fabrication  à 
Sèvres.  L'émail  conserva  sa  glaçure,  ne  présenta  nullement 
l'aspect  d'une  couverte  trop  cuite  et  l'on  n'observa  pas  de  coulure. 
En  feu  oxydant,  il  était  devenu  verdâtre,  comme  les  composés  de 
peroxyde  de  cuivre  ;  mais,  en  feu  neutre,  l'émail  s'était  décoloré  et, 
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fait  très  curieux,  il  reprit  sa  couleur  rouge  lorsqu'on  le  réchauffa 
ultérieurement  aux  environs  du  rouge  naissant  dans  une  atmos- 
phère neutre  ou  légèrement  réductrice. 

Ces  expériences  prouvent  que  les  couvertes  chinoises  sur  les- 
quelles nous  avons  opéré,  ne  supportent  pas  la  température  des 
fours  ordinaires  de  Sèvres,  et  que  leur  couleur  rouge  disparait  dans 
les  conditions  normales  de  nos  cuissons;  mais  elles  prouvent  d'autre 
part  que  ces  couvertes  résistent  à  la  température  de  cuisson  de  la 
porcelaine  nouvelle  et  qu'alors  leur  couleur,  tout  en  subissant  des 
modifications,  variables  selon  la  nature  de  la  cuisson  à  laquelle 
elle  est  soumise,  n'est  pas  détruite  ;  elle  n'est  volatilisée  que  par- 
tiellement, et  ce  n'est  qu'après  trois  ou  quatre  cuissons  que  le  dé- 
part est  complet. 

11  était  donc  permis  de  supposer  que  l'on  pourrait  obtenir  ces 
couleurs  rouges  sur  la  porcelaine  nouvelle  ;  le  problème  à  résoudre 
consistait  donc  pour  nous  :  1°  à  fixer  les  conditions  de  cuisson  dans 
lesquelles  le  rouge  se  développe  ;  2°  à  déterminer  la  nature  de  la 
couverte  à  employer.  Quant  à  la  nature  même  du  colorant,  il  n'était 
pas  douteux,  d'après  tout  ce  que  l'on  connaissait  sur  cette  question 
et  d'après  quelques-unes  de  nos  propres  expériences,  que  ce  fût 
au  cuivre  qu'est  duo  la  production  du  rouge. 

L'exposé  de  ces  recherches  se  divise  en  trois  parties  : 

1°  Expériences  de  laboratoire; 

2°  Application  des  résultats  obtenus,  à  un  four  d'essais  ; 

3°  Extension  de  ces  résultats  aux  fours  ordinaires. 

1°  Expériences  de  laboratoire.  —  Il  peut  paraître  étrange  au 
premier  abord  qu'ayant  des  fours  à  notre  disposition,  nous  ayons 
songé  à  faire  nos  expériences  au  laboratoire.  En  fait,  il  est  impos- 
sible de  procéder  autrement  :  lorsqu'il  s'agit  de  tenter  des  modifi- 
cations de  détail  dans  l'ensemble  d'une  fabrication  céramique,  il  est 
avantageux  de  se  rendre  compte  immédiatement  par  un  essai  in* 
dustriel  de  la  portée  des  idées  que  l'on  a  en  vue;  mais  dès  qu'il 
s'agit  de  variations  dans  la  nature  de  la  cuisson  (neutre,  oxydante 
ou  réductrice)  ou  dans  le  degré  de  température  auquel  la  cuisson 
doit  avoir  lieu,  les  expériences  doivent  être  faites  au  laboratoire, 
parce  qu'il  est  impossible  de  modifier  la  marche  ordinaire  des  fours, 
leur  allure  et  le  degré  de  cuisson,  sans  compromettre  une  fournée 
tout  entière;  cette  raison  rend  compte  de  la  difficulté  qu'on  éprouva 
toujours  à  introduire  dans  les  industries  céramiques  des  nouveau- 
lés,  quelque  séduisantes  qu'elles  puissent  être  et  aussi  de  la  lenteur 
avec  laquelle  les  progrès  y  sont  réalisés  :  le  fabricant  ne  se  décide 
pas  aisément  à  construire  un  four  nouveau  ou  à  risquer  une  four- 
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née,  et  cependant  il  ne  peut  associer  à  sa  production  courante  des 
essais  qui  exigent  des  circonstances  spéciales. 

Ajoutons,  en  dehors  de  toute  autre  considération,  que  la  rareté 
des  cuissons  à  Sèvres  prolonge  l'attente  des  résultats  outre  me- 
sure, et  est  un  obstacle  sérieux  à  des  recherches  de  longue  ha- 
leine. 

Gomme  on  n'a  pas  jusqu'ici  indiqué  de  procédé  qui  permette  de 
faire  au  laboratoire  des  essais  de  cuisson  de  porcelaine,  nous  en- 
trons à  ce  sujet  dans  quelques  détails. 

M.  Lauth,  préoccupé  de  cette  question  dès  le  commencement  de 
ses  recherches  i  Sèvres,  eut  l'idée  d'appliquer  le  four  à  gaz  de 
M.  Perrot  à  ses  expériences,  et  le  résultat  en  a  été  avantageux  sons 
tous  les  rapports.  Cet  appareil  permet  de  cuire  de  la  porcelaine, 
au  laboratoire,  dans  un  temps  assez  court  (deux  ou  trois  heures), 
avec  une  dépense  relativement  minime  et  dans  des  conditions  de 
cuisson  variables  au  gré  de  l'expérimentateur;  rien  n'est  plus  pra- 
tique que  cet  appareil  si  peu  encombrant  ;  il  nous  parait  être  le 
complément  obligé  de  tout  laboratoire  de  céramiste  qui,  au  lieu 
d'attendre  pendant  des  semaines  le  résultat  des  essais  qu'il  confie 
aux  fours  industriels,  peut  répéter»trois  ou  quatre  fois  dans  la  jour- 
née les  expériences  qu'il  poursuit. 

Voici  le  dispositif  adopté  :  dans  l'intérieur  du  four,  on  place  un 
creuset  muni  d'un  faux  fond  sur  lequel  sont  posés  sur  des  patins 
de  terre  glaise  les  échantillons  destinés  à  la  cuisson;  pour  des  ex- 
périences spéciales,  le  creuset  peut  être  percé  à  la  partie  inférieure 
et  supporté  par  un  tube  creux  en  terre  réfractaire  qui  permet  ainsi 
de  foire  pénétrer  dans  l'intérieur  un  courant  d'air  ou  d'autres  gaz; 
lorsqu'il  s'agit  simplement  de  modifier  l'atmosphère  du  four  en  la 
rendant  plus  ou  moins  oxydante  et  réductrice,  on  peut  employer 
un  creuset  ordinaire,  et  c'est  par  le  simple  réglage  des  arrivées 
d'air  et  de  gaz  qu'on  varie  la  nature  des  cuissons;  un  contact  plus 
intime  entre  l'atmosphère  du  four  et  les  objets  i  cuire  peut  être 
obtenu  en  perçant  une  série  de  trous  dans  les  parois  du  creuset 
dans  lequel  la  flamme  pénètre  ainsi  librement. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  nous  avons  fixé,  à  l'aide 
de  témoins,  la  température  maximum  que  peuvent  supporter  sans 
altérations  les  couvertes  chinoises  colorées  en  rouge  ;  ce  point  étant 
voisin  de  celui  de  la  cuisson  de  la  porcelaine  nouvelle,  nous  l'avons 
adopté  pour  la  fabrication  des  rouges;  plus  tard,  cependant,  nos  re- 
cherches nous  l'ont  fait  abaisser  à  1800*  environ. 

Puis  nous  avons  déterminé,  de  même,  à  l'aide  de  divers  frag- 
ments de  porcelaines  danoises  rouges,  les  conditions  dans  les- 
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quelles  il  faut  se  placer  pour  ne  pas  en  détruire  la  couleur,  admet- 
tant à  priori  que  ces  mêmes  conditions  nous  permettraient  à  notre 
tour  d'obtenir  le  développement  du  rouge  sur  notre  porcelaine; 
nous  avons  donc  chauffé  ces  fragments  à  la  température  voulue, 
tantôt  dans  une  atmosphère  réductrice,  tantôt  dans  une  atmosphère 
oxydante,  et  ii  a  été  démontré  ainsi  que  toutes  les  fois  que  la  cuis- 
son est  oxydante,  le  rouge  disparaît  pour  faire  place  à  un  émail 
verdfttre,  tandis  qu'au  contraire  lorsque  la  cuisson  se  fait  en  pré- 
sence de  gaz  réducteurs,  le  rouge  n'est  point  altéré.  La  facilité 
a?ec  laquelle  on  peut  faire  varier,  avec  l'appareil  de  M.  Perrot,  la 
nature  de  la  cuisson,  nous  a  permis  de  Axer  assez  rapidement  les 
conditions  les  {dus  favorables  au  maintien  d'un  beau  rouge,  c'est- 
à-dire  la  durée  et  l'importance  de  la  période  de  forte  réduction,  la 
rapidité  de  la  cuisson,  enfin  la  manière  d'arriver  à  la  fin  même  de 
l'opération  qui  doit  être  réductrice,  neutre,  ou  même  légèrement 
oxydante,  selon  que  la  première  période  a  été  plus  ou  moins  ré- 
ductrice elle-même. 

Nous  revenons  plus  loin  sur  ces  différentes  phases,  en  indiquant 
la  marche  adoptée  en  grand  qui  est  décrite  avec  détails. 

Nous  avons  considéré  comme  probable  qu'on  obtiendrait  le  rouge 
de  cuivre  à  la  température  et  dans  les  conditions  que  nous  venions 
de  déterminer,  et  c'est  sur  ces  bases  qu'ont  été  entreprises  les 
expériences  ultérieures. 

La  porcelaine  dont  nous  nous  sommes  servis  se  rapproche,  par 
son  point  de  cuisson  et  par  sa  composition,  des  porcelaines  orien- 
tales, c'est-à-dire  qu'elle  est  beaucoup  plus  siliceuse  et  moins  alu- 
mineuse  que  la  porcelaine  dure  ordinaire  de  Sèvres  (1). 

La  recherche  de  la  couverte  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  ex- 
périences qui,  comme  on  le  verra  plus  loin,  ont  dû,  à  plusieurs 
reprises,  être  recommencées  complètement. 

Le  but  que  nous  avons  cherché  à  atteindre  consistait  non  dans 
l'obtention  d'un  rouge  quelconque,  mais  bien  dans  la  détermination 
des  règles  qu'il  faut  suivre  pour  obtenir  :  1°  une  couverte  rouge, 
intense,  transparente  et  ne  tressaillant  pas  ;  2°  les  diverses  cou- 
vertes dites  flammées  qui  ne  nous  paraissaient  être  que  des  varié- 
tés du  rouge  de  cuivre. 

Nous  avons  essayé  d'abord  d'ajouter  tout  simplement  i  la  cou- 
verte ordinaire  de  la  porcelaine  nouvelle,  de  l'oxyde  ou  d'autres 
composés  de  cuivre;  nous  avons  cuit  dans  les  conditions  fixées 

(1)  Voir  notre  note  sur  les  «  bleus  sous  couverte  ». 
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antérieurement,  en  présence  de  témoins  de  rouge  chinois,  desti- 
nés à  contrôler  la  marche  de  l'opération. 

Les  résultats  ont  été  mauvais;  on  obtient  bien  ainsi  des  traces  de 
rouge,  mais  c'est  un  rouge  brunâtre,  sans  éclat  et  mal  glacé;  dans 
aucune  circonstance  non  plus,  on  n'observe  la  formation  de  cette 
modification  «incolore  que  les  couvertes  chinoises  avaient  présen- 
tée et  qui  paraissait  si  intéressante. 

Nous  basant  sur  le  fait  que  le  cuivre  donne,  au  chalumeau,  àli 
perle  de  borax  ou  à  la  perle  de  phosphore,  en  flamme  réductrice, 
une  belle  coloration  rouge,  nous  avons  pensé  que  l'addition  de  ces 
fondants  à  la  couverte  ordinaire  serait  favorable;  il  en  est  ainsi 
en  effet  spécialement  pour  le  borax  (nous  n'avons  pu  obtenir  de 
bonne  couverte  avec  les  phosphates),  mais  bien  que  les  diverses 
couvertes  préparées  avec  des  proportions  variables  de  ces  fon- 
dants donnent  des  résultats  supérieurs  aux  précédents,  ils  ne  sont 
pas  comparables  aux  rouges  chinois. 

Il  a  donc  fallu  chercher  des  couvertes  d'un  type  différent;  un 
premier  mélange  a  été  composé  sur  les  anciennes  données  d'Ebel- 
men  et  Salvetat  de  la  façon  suivante  : 

Pegmatite 40.0 

Sable 44.0 

Craie 12.0 

Colcothar 2.0 

Carbonate  de  potasse 7.5 

Oxyde  de  cuivre 4.6 

Correspondant  à  : 

Silice 70.70 

Alumine '• 7.0S 

Alcalis 9.28 

Chaux 6.55 

Oxyde  de  fer 1 .95 

Oxyde  de  cuivre • 4. 49 

Il  diffère  de  la  couverte  normale  par  une  teneur  moindre  en 
alumine  et  en  chaux,  et  par  une  proportion  plus  considérable  de 
silice  et  d'alcalis. 

Ce  mélange  ayant  donné  des  résultats  assez  satisfaisants,  a  servi 
de  point  de  départ  à  une  série  d'essais  méthodiques  dan6  lesquels 
on  a  déterminé  les  rapports  les  plus  avantageux  de  la  silice  à 
l'alumine  et  aux  alcalis,  et  examiné  également  l'action  de  divers 
autres  agents  chimiques. 
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En  voici  les  conclusions  : 

1°  La  couverte  doit  être  peu  alu  mineuse  ; 

2*  Elle  doit  être  peu  calcaire  et  au  contraire  très  alcaline  ; 

3°  La  présence  du  borax  est  utile  ;  elle  s'oppose  à  la  tressail- 
lure  qu'occasionnerait  l'excès  des  alcalis  par  rapport  à  l'alumine; 
elle  favorise  le  développement  du  rouge,  non  seulement  par  les 
alcalis  qu'il  apporte,  mais  encore  par  l'acide  borique  lui-même  qui 
agit  comme  dissolvant  ; 

4°  Il  est  bon  d'ajouter  à  la  couverte  de  l'oxyde  d'étain  qui  agit 
sans  doute  pendant  la  cuisson  et  pendant  la  période  de  refroidisse- 
ment, en  protégeant  le  cuivre  contre  l'oxydation.  La  proportion 
qu'il  faut  en  adopter  doit  être  inférieure  à  celle  du  cuivre; 

5°  L'emploi  du  plomb  n'a  donné  que  de  mauvais  résultats. 

Ces  premières  données  étant  acquises,  nous  avons  considéré 
comme  terminée,  la  période  des  essais  préliminaires  et  nous  nous 
sommes  décidés  à  essayer  une  cuisson  industrielle. 

2°  Application  des  résultats  obtenus  a  un  four  d'essais.  — 
Le  petit  four  dont  on  s'est  servi  est  à  flammes  renversées  ;  il  a 
une  capacité  d'environ  un  mètre  cube  et  demi. 

On  a  choisi  parmi  toutes  les  couvertes  que  nous  avions  été  ame- 
nés à  composer,  les  six  qui  avaient  donné  au  laboratoire  les  résul- 
tats les  plus  intéressants  ;  elles  présentent  entre  elles  des  diffé- 
rences de  composition  assez  notables  : 

L'alumine  y  varie  de  10.56  à    5.4  % 
La  silice  —         66.00  à  46.5 

Les  alcalis       —  6.2    à  28.0 

Ces  couvertes  ont  été  appliquées  sur  la  porcelaine  dans  diverses 
conditions,  soit  sur  dégourdi  par  trempage,  tantôt  en  les  recou- 
vrant, tantôt  en  ne  les  recouvrant  pas  de  couverte  blanche  ordi- 
naire, soit  sur  porcelaine  émaillée  ou  sur  biscuit  au  putois  comme 
on  procède  à  Sèvres  pour  le  bleu  de  grand  feu. 

Pour  être  fixé  sur  la  marche  du  four  on  a  mis  une  série  de  cha- 
cune de  ces  différentes  couvertes,  avec  leurs  divers  modes  d'ap- 
plication, dans  toutes  les  piles  et  à  trois  hauteurs  différentes; 
enfin  Tencastage  a  été  disposé,  soit  en  lutant  les  piles,  soit  en  les 
entrouvrant,  au  contraire,  pour  faciliter  l'accès  des  gaz  réducteurs 
auprès  des  échantillons. 

La  cuisson  a  été  dirigée  de  manière  à  ce  que  l'atmosphère  fût 
constamment  réductrice,  résultat  qu'on  obtient  en  remplissant 
complètement  les  alandiers  de  combustible  et  en  rapprochant  les 
Pâques  de  cavalier  de  manière  à  rendre  les  rentrées  d'air  diffi- 
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ciles  et  à  produire  en  quelque  sorte  une  distillation  du  bois.  La 
nature  des  gaz  produits  ainsi  était  approximativement  déterminée 
à  l'aide  de  l'appareil  Orsat  dont  les  indications  étaient  contrôlées 
d'ailleurs  par  des  montres  tirées  du  four. 
Voici  les  résultats  obtenus  dans  celte  première  cuisson  : 
1°  Les  deux  couvertes  suivantes  ont  donné  du  rouge  transpi- 
rent, tout  à  fait  satisfaisant  dans  certaines  places  du  four  ; 

i.  n. 

Pe  gma  ti  te 40  40 . 0 

Sable 40  44.0 

Craie 18  12.0 

Borax  fondu 12  • 

Carbonate  desonde # •  24.5 

Oxyde  de  cuivre 6  6.0 

Oxyde  d'étain 6  3.0 

La  composition  centésimale  des  deux  fondants  (cuivre  et  étaio 
déduits),  est  représentée  par  les  chiffres  suivants  : 

I.  H 

Silice 67.02  68.» 

Alumine 7 .06  6.85 

Alcalis 7 .  83  17.83 

Chaux 9.87  6.89 

Acide  borique 8.23                .-» 

2°  Le  mode  d'emploi  le  plus  avantageux  avec  ces  couvertes  est 
la  pose  à  l'essence  sur  porcelaine  émaillée  ; 

3°  Le  rouge  se  développe  de  préférence  dans  les  piles  incom- 
plètement lutées  ; 

4°  La  proportion  d'oxyde  de  cuivre  doit  être  d'environ  6  0,0 , 
les  couvertes  qui  en  renferment  moins  sont  à  peu  près  complè- 
tement décolorées  dans  les  conditions  de  cuisson  adoptées;  la 
proportion  d'oxyde  d'étain  doit  être  la  moitié  de  celle  de  l'oxyde 
de  cuivre. 

Après  cette  première  expérience,  qui  démontrait  l'exactitude 
des  conclusions  tirées  des  renseignements  fournis  par  le  labora- 
toire, la  fabrication  industrielle  des  rouges  et  des  flambés  fat 
organisée  et  on  fut  rapidement  en  mesure  de  produire  des  pièces 
assez  importantes,  c'est-à-dire  d'une  dimension  de  0B,30  à  0*,40 
de  hauteur. 

Les  cuissons  ont  été  poursuivies  dans  le  four  d'essais  peodaot 
deux  ans  environ  ;  la  couverte  définitivement  adoptée  dans  cette 
période  fut  celle  qui  porte  plus  haut  le  n°  1,  la  couverte  n*  2  trop 
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alcaline  pour  notre  pâle  entraînant  fréquemment  la  rupture  ries 

pièces. 

Nous  n'avons  jusqu'ici  rien  dit  de  la  nature  du  rouge  de  cuivre; 
bien  que  la  question  ne  soit  pas  absolument  élucidée,  il  nous  sera 
permis  d'exposer  rapidement  nos  idées  sur  ce  point.  11  est  certain 
que  le  rouge  est  obtenu  par  la  réduction  des  composés  oxygénés 
de  ce  métal.  Mais  quelle  est  exactement  la  nature  du  rouge?  En 
quoi  le  rouge  opaque  diffère-t-il  du  rouge  transparent  et  des  cou- 
vertes flammées  ? 

La  plupart  des  savants  qui  ont  parlé  du  rouge  de  Chine  l'ont 
considéré  jusqu'ici,  croyons-nous,  comme  étant  dû  au  protoxyde 
ou  à  un  silicate  de  protoxyde  de  cuivre.  Rien  ne  parait  cependant 
moins  démontré;  comment  ce  protoxyde  de  cuivre  arrive-t-il  à 
se  préserver,  aux  hautes  températures  dont  il  s'agit,  soit  d'un 
excès  de  réduction  qui  l'amènerait  à  l'état  métallique,  soit  d'une 
oxydation  qui  le  ferait  verdir?  Gomment  cette  combinaison  si 
instable  de  la  silice  et  du  protoxyde  de  cuivre  peut-elle  être 
maintenue? 

Il  nous  parait  plus  rationnel  d'admettre  que  ces  colorations 
rouges  sont  dues  au  métal  lui-même  :  sous  l'influence  d'une  réduc- 
tion énergique,  favorisée  encore  par  la  présence  de  l'étain,  les 
composés  cupriques  mêlés  à  la  couverte  sont  amenés  à  haute  tem- 
pérature à  l'état  de  cuivre  métallique.  Si  la  composition  de  la  cou- 
verte le  permet,  le  métal  s'y  dissout,  et,  lorsque  les  doses  de 
cuivre  ne  sont  pas  trop  fortes,  la  dissolution  reste  parfaite,  même 
à  froid,  phénomène  analogue  à  celui  que  présente  l'or  métallique 
pour  les  couleurs  roses  et  rouges,  dites  d'or.  Alors  intervient  ce 
fait  particulier  sur  lequel  nous  avons  déjà  insisté  à  deux  reprises  : 
lorsque  le  refroidissement  de  la  dissolution  cuprique  a  lieu  dans 
de  certaines  conditions,  lorsque  notamment  il  s'opère  brusquement, 
l'émail  se  transforme  en  un  verre  incolore,  mais  capable  de  rougir 
si  on  le  réchauffe  de  nouveau  à  faible  température  ;  lorsqu'au  con- 
traire le  refroidissement  a  lieu  lentement,  le  rouge  se  développe 
avec  toute  sa  splendeur  et  en  conservant  sa  transparence  de  pierre 
précieuse;  c'est  une  véritable  teinture  de  la  couverte.  Si,  au  con- 
traire, la  composition  de  la  couverte  est  telle  que  le  métal  ne 
puisse  s'y  dissoudre,  ou  si  la  proportion  du  cuivre  est  trop  forte, 
au  moment  du  refroidissement,  il  y  a  précipitation  :  alors  le  cuivre 
métallique,  extrêmement  divisé,  apparaît  comme  une  couleur  opaque, 
rouge  foncé,  et  l'émail  auquel  il  est  mélangé  n'a  plus  ni  éclat  ni 
transparence. 
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Ces  phénomènes  sont  du  même  ordre  que  ceux  que  présente  For 
dans  les  verres,  et  cette  analogie  nous  paraît  assez  frappante  pour 
que  notre  hypothèse  devienne  vraisemblable. 

M.  Paul  Ebell,  en  1874,  a  fait  de  cette  question  l'objet  d'un 
long  mémoire,  dans  ses  études  sur  les  verres  colorés  en  rouge  ; 
ses  conclusions  nous  paraissent  de  tous  points  applicables  à  la 
porcelaine. 

Les  irrégularités  et  les  difficultés  de  cette  fabrication  sont  dues 
aux  propriétés  chimiques  du  cuivre  et  de  ses  composés.  Suppo- 
sons que  la  période  do  forte  réduction  soit  prolongée  outre  me- 
sure, ou  que  la  température  soit  poussée  plus  haut  qu'il  ne  con- 
vient, le  cuivre  métallique  se  volatilise  et  l'émail,  plus  ou  moins 
dépouillé,  sort  décoloré  du  four.  Qu'au  contraire,  la  cuisson  soit 
poussée  très  vivement,  la  volatilisation  partielle  du  cuivre,  sur 
laquelle  on  compte,  n'a  pas  le  temps  de  s'effectuer;  dans  ce  cas. 
la  dose  de  métal  est  trop  forte  pour  qu'il  puisse  rester  dissous,  et 
Témail,  au  lieu  d'être  transparent,  est  opaque  et  bouché. 

D'autres  phénomènes  peuvent  se  présenter  :  si,  pendant  la  tin 
de  la  cuisson  ou  pendant  la  période  de  refroidissement,  l'air  pé- 
nètre dans  certaines  parties  du  four,  soit  par  les  alandiers,  soit 
par  les  mille  fissures  qui  existent  toujours  dans  ces  masses  de 
maçonnerie,  au  moment  où  il  se  trouve  en  contact  avec  la  couverte 
cuprique  fondue,  il  y  a  oxydation;  l'endroit  frappé  verdit  ou  bleuit 
plus  ou  moins,  et  l'émail  continuant  à  couler,  puisqu'il  est  extrê- 
mement chaud,  entraine  dans  sa  masse  ces  parties  oxydées,  qui 
se  fondent  dans  le  reste  et  donnent  ainsi  naissance  aux  ûammés. 
Sans  avoir  recours  à  cette  explication  basée  sur  les  rentrées 
d'air,  n'est-il  pas  admissible  que  la  flamme,  variable  de  composi- 
tion dans  toute  sa  longueur,  porte  en  elle-même  la  cause  de  ces 
innombrables  fantaisies,  dont  la  présence  à  la  surface  de  l'émail 
indique  en  quelque  sorte  qu'il  a  été  léché  par  elle,  et  incessam- 
ment transformé? 

Enfin,  une  autre  cause  à  laquelle  nous  attribuons  certains 
flammés,  est  la  facilité  avec  laquelle  diverses  couvertes  se  décom- 
posent, mettant  en  liberté  des  corps  opaques,  qui  forment  dans  Ja 
masse  de  l'émail  des  zones  et  des  traînées  blanches  d'un  fort  bel 
aspect. 

Ces  différents  phénomènes  sont  concomitante;  leurs  effets  peu- 
vent se  combiner  et  donnent  alors  des  résultats  tout  à  fait  impré- 
vus et  qui  présentent  parfois  un  grand  charme. 

En  résumé,  nous  considérons  les  rouges  de  cuivre  transparents 
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et  opaques  comme  le  produit  de  la  dissolution  et  de  la  précipita- 
tion du  cuivre  métallique  dans  une  couverte. 

Les  règles  à  suivre  pour  obtenir  ce  résultat  varient  à  l'infini  ; 
elles  dépendent  évidemment  de  diverses  causes,  qui  n'ont  aucun 
rapport  les  unes  avec  les  autres  :  ainsi,  la  forme  et  la  dimension 
des  fours  dans  lesquels  on  opère,  la  nature  de  la  porcelaine  choi- 
sie, la  composition  et  la  fusibilité  des  couvertes  adoptées. 

On  peut  même  concevoir  des  genres  de  fabrication  absolument 
différents  les  uns  des  autres  :  nous  nous  sommes  appliqués  en 
effet,  jusqu'ici,  à  considérer  le  rôuge  de  cuivre  comme  un  pro- 
duit du  grand  feu,  parce  que  nous  savons  que  les  anciens  Chinois 
opéraient  à  une  température  très  élevée  ;  mais  il  n'est  pas  impos- 
sible d'arriver  à  des  résultats  similaires,  dans  des  conditions  tout 
à  fait  autres  :  rien  ne  s'oppose  à  ce  que  l'on  applique  sur  biscuit 
de  porcelaine  ou  sur  porcelaine  émaillée,  des  couvertes  cupriques 
fondant  à  1000°  ou  à  1200°,  et  à  ce  qu'on  les  transforme  en  rouge 
dans  des  moufles  appropriés;  dans  un  tel  appareil  et  à  une  tem- 
pérature aussi  peu  élevée,  les  difficultés  sont  infiniment  moin- 
dres; rien  non  plus  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  applique  sur  porcelaine 
crue  ou  dégourdie,  une  couverte  de  cuivre  qui  sera  cuite  au  grand 
feu  et  transformée  ultérieurement  en  rouge  dans  des  moufles. 
Nous  avons  eu  souvent,  au  cours  de  nos  recherches,  l'occasion 
de  faire  de  telles  expériences,  dont  les  résultats  ont  été  des  plus 
intéressants  ;  nous  les  relatons  dans  la  troisième  partie  de  ce  mé- 
moire. 

Nous  ne  nous  occupons,  pour  l'instant,  que  des  rouges  et  des 
flammés  obtenus  au  four  de  porcelaine  :  nous  croyons  devoir  en- 
trer dans  quelques  détails  techniques  relatifs  à  cette  fabrication, 
pour  bien  préciser  le  mode  opératoire  qui  a  été  suivi,  rappelant 
ici  que,  dans  l'ignorance  complète  des  procédés  suivis  ailleurs, 
cet  exposé  ne  peut  avoir  d'autre  but  que  de  faire  connaître  les 
hits  et  les  résultats  que  nous  avons  observés  nous-mêmes. 

Préparation  et  emploi  de  la  couverte.  —  Les  éléments  qui  corn* 
posent  la  couverte  doivent  être  intimement  mélangés  avant  la  fu- 
sion; il  est  même  bon  de  broyer  ensemble  les  oxydes  de  cuivre  et 
d'étain,  avant  de  les  introduire  dans  le  mélange.  Le  tout  est  fondu 
à  fort  feu  jusqu'à  ce  qu'il  se  transforme  en  un  verre  bien  trans- 
parent; après  quelques  heures  de  fusion,  nécessaires  pour  que  la 
couverte  bien  affinée  soit  débarrassée  de  toutes  bulles  de  gaz,  on 
la  coule  dans  l'eau  ;  refroidie  ainsi  brusquement,  elle  se  présente 
tantôt  sou  s  la  forme  d'un  verre  d'une  belle  teinte  verte,  si  la  fu- 
sion  a  eu  lieu  dans  une  atmosphère  oxydante,  tantôt,  si  la  fusion 
"OUV.  sbr.,  t.  xux,  1888.  —  soc.  chim,  39 
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a  eu  lieu  dans  une  atmosphère  réductrice,  comme  au  verre  abso- 
lument incolore  ;  c'est  la  modification  qui,  réchauffée  à  faible  fea 
en  flamme  réductrice,  se  transforme  en  un  beau  rouge  transpa- 
rent. Il  n'y  a  pas  d'avantages  à  fondre  la  couverte  à  flamme  ré- 
ductrice ;  nous  préférons  même  nous  servir  d'une  couverte  verte 
à  l'emploi,  parce  que  les  changements  successifs  de  couleur 
qu'elle  subit  pendant  la  cuisson  et  qu'on  peut  observer  en  retirant 
des  montres  du  four,  permettent  de  suivre  plus  facilement  la 
marche  de  l'opération  et  de  contrôler  la  composition  des  gaz  de  la 
combustion. 

La  couverte,  broyée  très  fin,  est  appliquée  à  l'essence  et  au 
putpis  sur  la  porcelaine  cuite  et  émaillée  comme  cela  se  pratique 
pour  les  bleus  au  grand  feu  de  porcelaine  dure;  elle  doit  être  com- 
plètement séchée  avant  son  emploi;  une  trace  d'humidité  la  fait 
pelotonner  sous  le  putois  et  peut  occasionner  a  la  cuisson  des  dé- 
placements de  couleur.  L'épaisseur  à  laquelle  on  doit  l'appliquer 
est  donnée  par  c  trois  couches  soutenues  *. 

Le  séchage  en  moufle  des  pièces  est  plus  dangereux  qu'utile  : 
en  effet,  pendant  ce  séchage  la  couverte  pour  rouge  commence  à 
fondre  et  à  faire  corps  avant  que  la  couverte  blanche  commence  a 
se  ramollir  ;  elle  ne  peut  donc  se  combiner  à  celle-ci  et  elle  forme 
une  sorte  d'enveloppe  non  adhérente  qui  se  déchire  parfois  pen- 
dant le  refroidissement  et  qui  tombe  en  feuillets. 

D'autre  part,  si  on  pousse  la  température  du  séchage  assez  haut 
pour  que  cette  fixation  ait  lieu,  la  couverte  rouge  presque  complè- 
teme  t  glacée  ne  subit  plus  facilement  l'action  des  gaz  réducteurs 
dans  3  four,  ou  du  moins  cette  action  est  moins  profonde  que  lors- 
que la  couverte  est  pulvérulente  à  la  surface  du  vase. 

Encastage  et  cuisson.  —  Lors  de  l'encastage  des  pièces,  il  faut 
avoir  soin  d'interposer  entre  elles  et  le  rondeau  qui  les  supporte 
une  petite  plaque  en  porcelaine  fortement  terrée  afin  d'éviter  que 
l'émail,  en  coulant,  colle  la  pièce  au  rondeau;  avec  un  peu  d'ex- 
périence, le  poseur  de  fonds  arrive  d'ailleurs  assez  facilement  à 
donner  à  la  couverte  sur  la  partie  inférieure  des  objets,  l'épaisseur 
convenable  pour  empocher  l'émail  de  trop  couler  et  pour  que  le 
tout  s'égalise  ;  en  général,  il  devra  réserver  au  pied  du  vase  une 
zone  d'environ  un  centimètre  de  largeur  sur  laquelle,  il  n'appliquera 
pas  de  couverte. 

Les  cazettes  sont  incomplètement  lutées  afin  de  permettre  aux 
gaz  réducteurs  de  pénétrer  plus  facilement  dans  les  piles;  toute- 
fois, il  ne  faut  pas  trop  favoriser  l'accès  des  gaz;  il  nous  est  arrivé 
de  cuire  un  vase  en  pleine  flamme,  sans  encastage  et  de  trouver 
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à  l'ouverture  du  four,  la  couverte  complètement  privée  de  cuivre 
qui  avait  été  volatilisé. 

Au  début  de  la  cuisson  et  avant  que  le  four  soit  rouge,  les  gaz 
ne  peuvent  agir  sur  la  couverte;  il  ne  serait  donc  pas  absolument 
nécessaire  d'avoir  à  ce  moment  une  atmosphère  réductrice;  ce- 
pendant cela  est  préférable,  parce  qu'il  est  souvent  difficile  de  mo- 
difier un  régime  une  fois  établi  dans  un  four;  si,  donc,  on  com- 
mençait avec  une  marche  oxydante,  il  ne  serait  pas  toujours  aisé 
d'obtenir  ultérieurement  la  marche  réductrice  qu'on  désirerait 
avoir. 

Au  moment  où  le  four  commence  à  rougir,  on  doit  produire  le 
maximum  de  gaz  réducteurs  et  prolonger  cette  marche  jusqu'à  ce 
que  les  montres  indiquent  que  la  couverte  est  devenue  entièrement 
noire, sans  traces  de  vert;  si,  au  moment  où  elle  commence  à  glacer, 
elle  ne  présente  pas  ce  caractère,  il  faut  augmenter  l'enfumage  et 
maintenir  la  température  stationnaire  jusqu'à  ce  que  le  résultat 
soit  obtenu. 

Cette  atmosphère  réductrice  peut  s'obtenir  de  deux  façons,  soit 
par  l'emploi  d'un  excès  de  combustible,  soit  par  la  diminution  du 
tirage.  Le  premier  procédé  nous  parait  plus  recommandable,  parce 
que  la  diminution  du  tirage  a  pour  conséquence  le  raccourcisse*- 
-ment  de  la  flamme  dont  l'extrémité  oxydante  peut,  en  léchant  les 
piles,  oxyder  les  pièces  qu'elles  renferment. 

Pendant  cette  période,  la  couverte  est  fréquemment  bouillonnée; 
une  marche  très  lente  empêche  cet  accident  dont  il  ne  faut  ail- 
leurs pas  trop  se  préoccuper,  car  on  obtiendra  un  beau  glace  sf  la 
fin  de  cuisson  est  convenablement  menée.  *  '" 

Lorsqu'on  juge  que  la  période  de  réduction  est  suffisamment 
prolongée  (et  l'expérience  seule  permet  d'apprécier  exactement  ce 
point),  on  transforme  peu  à  peu  la  marche  de  la  cuisson;  on  di- 
minue la  réduction,  on  élève  la  température  et  on  prend  toutes  les 
dispositions  nécessaires  pour  que  la  fin  de  la  cuisson  ait  lieu  en 
atmosphère  très  légèrement  réductrice  ou  neutre  ;  quelquefois,  il 
est  même  utile  d'arriver  à  une  atmosphère  oxydante  pour  dé- 
pouiller complètement  le  rouge  et  l'obtenir  bien  vif  et  bien  pur. 

Nous  avons  essayé  divers  procédés  pour  nous  renseigner  sur 
l'état  intérieur  du  four  pendant  la  cuisson  des  rouges,  cherchant  à 
éviter  l'emploi  des  montres  qui  entraînent  l'ouverture  de  l'appareil 
et  occasionnent  toujours  un  trouble  sérieux,  quoique  momentané, 
dans  la  marche  de  l'opération;  mais  nous  n'avons  pas  réussi  A 
trouver  un  procédé  absolument  satisfaisant  et  nous  avons  du  con- 
tinuer à  nous  diriger  d'après  l'état  des  montres  :  elles  passant  sv 
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cessivemeni  du  noir  mat,  nu  brun  noir  commençant  à  glacer,  puis 
au  brun  rouge,  au  rouge  opaque  ;  finalement,  lorsque  le  point  de 
cuisson  est  atteint,  elles  deviennent  d'un  beau  rouge  transparent; 
pour  bien  observer  cette  dernière  teinte,  il  faut  éviter  de  refroidir 
brusquement  les  montres  qu'on  retire  du  four  ;  sinon,  elles  appa- 
raissent incolores,  c'est-à-dire  avec  cette  modification  que  nous 
avons  déjà  signalée  plusieurs  fois.  La  fournée  tout  entière  est  sans 
doute  dans  cet  état,  à  ce  moment,  et  le  développement  du  rouge 
n'a  lieu  que  sous  l'influence  d'un  refroidissement  progressif. 

Il  ne  faut  pas  cependant  chercher  à  ralentir  le  refroidissement 
(là  encore,  on  se  trouve  en  présence  d'une  de  ces  nombreuses 
questions  d'appréciation  qui  rendent  celte  fabrication  si  délicate  et 
si  intéressante  à  la  fois)  :  en  effet,  il  importe  de  soustraire  le  plus 
rapidement  possible  la  couverte  rouge  à  Faction  oxydante  de  l'air 
qui,  malgré  toutes  les  précautions  qu'on  peut  prendre,  pénètre 
dans  l'intérieur  du  four.  Une  autre  raison,  d'ailleurs,  doit  faire  re- 
chercher une  certaine  rapidité  dans  le  refroidissement  :  nous  avons 
observé  que,  lorsque  le  four  reste  pendant  un  temps  prolongé  à  une 
température  très  élevée,  il  se  produit  une  sorte  de  liquation  de 
Témail;  il  se  recouvre  de  taches  et  de  stries  opaques,  d'un  blanc 
verdâtre,  qui  masquent  absolument  le  rouge  :  dans  une  cuisson, 
un  vase  s'est  trouvé  ainsi  recouvert  uniformément  d'un  émail  opa- 
que verdâtre,  très  bien  glacé,  sous  lequel  on  a  retrouvé  le  rouge, 
en  enlevant  par  le  moyen  de  la  gravure  la  couche  extérieure.  Ce 
n'est  pas,  comme  nous  l'avons  cru  d'abord,  un  simple  phénomène 
d'oxydation  :  il  y  a  là  une  véritable  séparation  de  produits;  nous  y 
revenons  plus  loin. 

Les  cuissons  ont  toujours  été  faites  en  petit  feu,  pour  la  période 
de  forte  réduction;  en  grand  feu,  pour  la  période  d'ascension  fi- 
nale; dans  une  cuisson  de  seize  à  dix-huit  heures,  on  a  générale- 
ment onze  heures  de  petit  feu  et  sept  heures  de  grand  feu. 

L'ascension  de  la  température  a  été  observée  à  l'aide  du  pyro- 
mètre à  circulation  d'eau  qui  a  toujours  donné  des  résultats  com- 
parables entre  eux,  lorsque  la  marche  a  été  normale  et  lorsqu'on  n'a 
pas  eu  recours  à  l'emploi  des  trappes  des  cheminées  pour  modifier 
le  tirage  du  four;  dans  ce  cas,  la  vitesse  des  gaz  elle-même  est 
modifiée  et  les  observations  ne  sont  plus  comparables.  Les  cuis- 
sons les  plus  favorables  ont  été  réalisées  en  mettant  en  grand  feu 
à  la  température  correspondant  à  une  ascension  thermométrique  de 
Ô  degrés  et  demi,  l'ascension  totale  étant  de  14  degrés  et  demi  au 
thermomètre  de  l'appareil.  Il  ne  faut  pas  négliger,  dans  les  cuissons 
réductrices,  de  retirer  fréquemment  le  pyromètre  du  four  pour  dé* 
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barrasser  l'explorateur  du  noir  de  fumée  qui  s'y  dépose  et  qui  vicie 
les  indications  en  rendant  l'appareil  moins  susceptible  d'emprunter 
de  la  chaleur  aux  gaz  environnants. 

Telles  sont  les  règles  générales  que  nous  avons  suivies  dans  les 
cuissons  faites  à  la  Manufacture,  de  1882  à  1885;  elles  nous  ont 
permis  d'obtenir  un  grand  nombre  de  pièces  d'une  très  belle  réus- 
site et  d'une  variété  d'aspects  intéressants  :  nous  en  avons  présenté 
les  types  principaux  à  l'Exposition  de  Paris  en  1884  et  à  celle 
d'Anvers  en  1885.  Quelques-unes  de  ces  pièces  sont  conservées 
au  musée  céramique  de  Sèvres.  Les  rendements  de  cette  fabrica- 
tion en  pièces  de  choix  ont  été,  d'après  les  registres  de  la  Manu- 
facture, de  82  0/0. 

8°  EXTENSIOPf  DE  CBS  RESULTATS  AUX  FOURS  ORDINAIRES.  —  L 'emploi 

d'un  four  de  petite  dimension  est  indispensable  dans  une  période 
d'essais  ;  il  permet  de  faire  des  expériences  fréquentes  et  rapides, 
et  il  n'entraîne  que  peu  de  dépenses  ;  mais  la  production  qu'on 
peut  obtenir  ainsi  e6t  évidemment  très  limitée,  et  les  pièces  sont 
naturellement  peu  importantes,  d'autant  plus  qu'il  e6t  difficile  de 
régler  un  tel  four  de  manière  à  avoir  dans  toute  sa  capacité  la 
même  température  et  la  même  nature  de  gaz,  ce  qui  restreint 
encore  l'espace  utilisable.  Aussi,  il  fut  décidé,  dès  que  les  règles 
de  la  fabrication  du  rouge  de  cuivre  eurent  été  établies  et  assurées 
par  un  nombre  suffisant  de  cuissons  réussies,  qu'on  tenterait 
quelques  expériences  dans  nos  grands  fours  ;  dans  les  premiers 
mois  de  1885,  deux  cuissons  furent  ainsi  faites  ;  elles  donnèrent 
lieu  aux  observations  suivantes  :  le  rouge  et  les  flammés  ont  été 
obtenus  très  beaux,  bien  glacés,  et  sans  tressaillures,  dans  une 
région  assez  étendue  du  four  ;  mais,  dans  d'autres  parties,  il  n'en 
fut  pas  ainsi.  Ce  four  avait  été  construit  dans  un  but  précisément 
opposé  à  celui  que  nous  visions  alors  ;  il  est  destiné,  en  principe, 
à  des  cuissons  oxydantes.  Les  ressources,  dont  disposait  la  manu- 
facture, ne  nous  ayant  pas  permis  de  faire  la  dépense  d'un  appareil 
spécial  construit  en  vue  de  cette  nouvelle  fabrication,  il  fallut  uti- 
liser celui  que  nous  avions.  Dans  plusieurs  zones,  il  a  été  impos- 
sible de  maintenir  les  gaz  à  l'état  de  réduction  nécessaire  ;  comme, 
en  raison  de  la  masse  du  four,  le  refroidissement  est  beaucoup 
plus  lent  que  dans  le  four  d'essais,  la  couverte  à  l'état  fluide  pen- 
dant un  temps  relativement  long  reste  en  contact  avec  une  atmos- 
phère oxydante,  et  le  cuivre  qu'elle  renferme  est  réoxydé  ;  au  lieu 
d'obtenir  du  rouge,  on  obtient  du  vert  (céladon  de  cuivre).  D'autre 
part,  nous  avions  déjà  constaté  et  nous  avons  signalé  plus  haut 
que  la  couverte  adoptée  donne  lieu,  dans  diverses  circonstances,  à 
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du  flammé  plutôt  qu'à  du  rouge  ;  en  cuisant  très  haut,  on  remédie 
à  cet  inconvénient  ;  mais  l'élévation  de  la  température  a  pour  con- 
séquence une  lenteur  exagérée  du  refroidissement  et  une  chance 
plus  grande  d'avoir  du  flammé  au  lieu  de  rouge.  Enfin,  cette  cou- 
verte exige,  pour  donner  du  rouge,  une  réduction  énergique  pen- 
dant toute  la  durée  de  la  cuisson,  condition  difficile  à  réaliser  avec 
la  température  très  élevée  que  nous  venons  d'indiquer  comme 
indispensable. 

Ces  inconvénients  avaient  déjà  été  constatés  en  partie  ;  mais  ils 
ont  été  plus  marqués  dans  le  grand  four  que  dans  l'appareil 
d'essais.  11  est  probable,  d'ailleurs,  que  tous  les  fabricants  les  ont 
rencontrés,  puisque  les  belles  pièces  de  dimensions  un  peu  impor- 
tantes en  rouge  ou  en  flammé  sont  rares. 

11  eût  été  facile  de  ne  pas  s'en  préoccuper  outre  mesure,  puisque 
le6  places  favorables  au  développement  des  couleurs  de  cuivre 
ayant  été  nettement  déterminées,  peuvent  être  seules  réservées  à 
cette  fabrication,  les  zones  défavorables  étant  utilisées  pour  y  cuire 
de  la  porcelaine  blanche  ou  décorée  par  d'autres  procédés. 

Mais  notre  programme  n'était  pas  rempli  ainsi  :  nous  avions  le 
désir  de  faire  des  fournées  entières  de  rouge.  Dans  ces  circons- 
tances, nous  jugeâmes  utile  de  chercher  à  perfectionner  notre  cou- 
verte et  à  remédier  aux  défauts  qu'elle  avait  présentés  à  diverses 
reprises  ;  ces  nouvelles  recherches  ont  donc  eu  pour  but  de  trouver 
un  fondant  plus  apte  que  l'ancien  à  dissoudre  le  cuivre  et  à  le 
maintenir  au  degré  de  réduction  voulu,  moins  prédisposé,  d'autre 
part,  à  donner  des  traînées  opaques  et  du  flammé. 

Tous  les  éléments  capables  d'entrer  dans  une  couverte  incolore 
furent  successivement  associés,  et,  lorsque  ces  recherches  empi- 
riques (dont  l'exposé  fastidieux  serait  dénué  d'intérêt)  furent  ter- 
minées, on  chercha  à  coordonner  les  résultats  les  plus  intéressants. 
Après  avoir  établi  la  composition  chimique  des  meilleures  cou- 
vertes, leur  degré  d'acidité,  les  rapports  existant  entre  l'alumine 
et  les  alcalis,  entre  les  alcalis  et  les  autres  bases  employées,  etc., 
on  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

<  Dans  une  même  série  de  couvertes,  renfermant  les  mêmes  bases, 
le  plus  beau  rouge  est  obtenu  par  celles  qui  présentent  le  degré 
d'acidité  le  plus  élevé  ; 

~  Dans  une  série  de  couvertes  de  même  acidité,,  le  plus  beau 
rouge  est  obtenu  lorsque  le  rapport  des  alcalis  à  l'alumine  e^Lle 
plus  élevé  ; 

Dans  des  couvertes  renfermant  des  alcalis  et  des 
associés  à  une  quantité  constante  d'alumine!  leplas 
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également  obtenu  lorsque  le  rapport  des  alcalis  aux  alcalino- 
terreux  est  le  plus  élevé  ;  mais,  dans  les  deux  cas,  on  ne  peut 
dépasser  une  certaine  limite,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  les 
alcalis  entraînent  la  tressaillure;  l'acide  borique  facilite  l'emploi  de 
telles  combinaisons,  en  supposant  à  la  tressaillure  ; 

La  chaux  et  la  magnésie  donnent  naissance  aux  traînées  blanches 
opaques  et  aux  flammés  ; 

L'oxyde  de  zinc,  associé  à  la  baryte,  donne  le  plus  beau  rouge  ; 

Les  fluorures,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  fer,  présentent  des 
inconvénients  de  diverses  natures. 

Le  cuivre  peut  être  introduit  dans  la  couverte  sous  diverses 
formes;  PoxaJate  de  cuivre,  simplement  mélangé  et  non  fondu 
avec  le  fondant,  donne  de6  résultats  avantageux;  mais  .l'oxyde 
mélangé  à  la  couverte  et  fondu  avec  elle  est  tout  aussi  recomman- 
dable  ;  la  dose  à  employer  varie  selon  la  durée  de  la  cuisson  et  la 
grandeur  des  fours;  5  0/0  est  la  quantité  que  nous  adoptons  ;  il  est 
utile  d'y  ajouter  moitié  d'oxyde  d'étain. 

La  couverte,  composée  sur  ces  données,  qui  nous  a  donné  les 
meilleurs  résultats  a  été  préparée  avec  les  éléments  suivants  : 

m. 

Pegmatile 31 .  47 

Sable .* 36.37 

Borax  fondu 12.98 

Carbonate  de  soude  sec 4 .76 

Carbonate  de  baryte 10.39 

Oxyde  de  zinc 4.33 

Correspondant  à-  : 

Silice 61.02 

Alumine • 5.85 

Alcalis 10.72 

Baryte 8 .  42 

Oxyde  de  zinc 4.51 

Acide  borique 9.48 

Les  bases  y  sont  associées  dans  des  rapports  voisins  de  ceux 
qui  sont  exprimés  par  la  formule  suivante  : 

A1203,3NaKO,BaO,ZnO. 

Son  degré  d'acidité  est  5,39,  celui  de  la  couverte  n°  1  étant  5,14. 

Elle  glace  très  bien  à  une  température  sensiblement  inférieure 
&  celle  qu'exige  le  n°  1  et  donne  un  beau  rouge,  bien  transparent 
et  sans  tressaillures. 


616        MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Elle  se  réduit  avec  une  grande  facilité  et  présente,  d'une  ma- 
nière bien  plue  accentuée  que  toutes  les  autres  couvertes  essayées, 
la  propriété  de  conserver  le  cuivre  en  dissolution  sous  la  modifi- 
cation incolore  ;  il  nous  est  même  arrivé,  à  plusieurs  reprises, 
d'obtenir  de  pareils  échantillons  qui  avaient  été  cuits  sans  aucune 
précaution  spéciale  en  feu  ordinaire.  Lorsqu'on  réchauffe  ces  cou- 
vertes en  moufle,  dans  une  atmosphère  réductrice,  le  rouge  se 
développe  ;  il  nous  a  paru  moins  vif  et  moins  profond  que  celui 
qu'on  obtient  directement  au  four  ;  mais  l'observation  nous  a  paru 
néanmoins  devoir  être  signalée,  car  elle  prouve  que  la  nature  de 
la  couverte  a,  dans  toute  la  fabrication  des  rouges  de  cuivre,  une 
importance  prépondérante,  supérieure  même  à  celle  du  mode  de 
cuisson. 

Cette  même  couverte,  que  nous  avions  donnée  à  M.  Vogt,  lui  a 
permis  d'obtenir,  par  un  procédé  spécial,  le  rouge  de  cuivre  en 
décoration. 

La  couverte  suivante  a  été  composée  dans  le  but  de  donner  des 
flammées  avec  traînées  blanches  opaques  ;  c'est  à  la  chaux  qu'ils 
nous  paraissent  devoir  être  attribués. 

IV. 

Pegraatite 26.51 

Sable 42.57 

Carbonate  de  soude 6.02 

Craie 19.28 

Oxyde  de  cuivre 3.75 

Oxyde  d'étain 1.87 

La  juxtaposition  des  deux  couvertes  permet  d'obtenir  le  rouge 
uni  à  côté  du  rouge  flammé,  à  des  places  déterminées  à  l'avance, 
et  de  réaliser  ainsi  de  beaux  effets,  qu'on  peut  encore  varier  par 
l'addition  des  couvertes  bleues,  vertes,  brunes  et  noires,  et,  en 
général,  de  toutes  celles  qui  se  développent  au  feu  réducteur. 

• 

Tels  sont  les  faits  principaux  que  nos  recherches  sur  les  rouges 
de  cuivre  nous  ont  permis  d'observer  ;  bien  que  nous  ayons  obtenu 
des  résultats  intéressants  et  que  la  Manufacture  ait  actuellement  à 
sa  disposition  un  procédé  et  des  formules  étudiées,  qui  ont  permis 
de  produire  un  très  grand  nombre  de  belles  pièces,  nous  ne  consi- 
dérons pas  ce  sujet  comme  épuisé. 

D'autres  expériences  restent  à  faire,  que  les  circonstances  nous 
ont  empêchés  de  tenter  nous-mêmes.  Il  serait  notamment  du  plus 
grand  intérêt  d'appliquer  la  méthode,  que  nous  avons  indiquée,  à 
l'obtention  du  rouge  sur  des  porcelaines  extrêmement  siliceuses  : 
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on  pourrait  ainsi  employer  comme  couvertes,  des  mélanges  très 
alcalins,  dont  nous  avons,  à  plusieurs  reprises,  signalé  les  avan- 
tages, mais  qu'il  est  dangereux  d'utiliser  sur  nos  porcelaines 
ordinaires. 

Il  serait  bon  de  chercher  à  remplacer  la  pose  à  l'essence  sur 
porcelaine  cuite,  par  la  pose  au  trempé  ou  à  l'insufflateur  sur 
porcelaine  crue  ou  dégourdie. 

Il  serait  également  bien  important,  à  notre  avis,  de  consacrer  à 
ces  fabrications  des  appareils  spéciaux  :  le  four  serait  de  tailla 
moyenne,  à  flammes  renversées;  le  rapport  de  la  hauteur  au  dia- 
mètre serait  de  beaucoup  inférieur  à  celui  qui  est  généralement 
adopté  en  Europe;  les  alandiers,  plus  grands  et  plus  nombreux  que 
d'ordinaire,  seraient  placés  à  un  niveau  inférieur  à  celui  de  la  sole 
du  four,  dans  lequel  la  flamme  pénétrerait  par  des  canaux  disposés 
régulièrement  autour  du  gros  mur;  ils  seraient  voûtés  à  leur  partie 
supérieure,  pour  que  les  rentrées  d'air  soient  moins  faciles;  ils 
seraient  plus  profonds  que  larges,  au  lieu  d'être  carrés,  comme 
ils  le  sont  en  général  ;  l'air  qui  pénètre  dans  le  four  étant  obligé 
de  traverser  une  couche  plus  épaisse  de  charbon,  y  arriverait  ainsi 
à  peu  près  complètement  dépouillé  d'oxygène  et  très  chargé  en 
oxyde  de  carbone  ;  enfin,  un  tirage  énergique  obligerait  la  flamme 
à  s'allonger  pour  qu'elle  ait  la  même  composition  sur  tout  son 
parcours. 

Ces  deux  modifications  amélioreraient  certainement  la  marche 
d'une  fabrication  qui,  dans  les  conditions  actuelles,  reste  soumise 
à  des  imprévus  nombreux  et  exige  des  précautions  tout  à  fait 
spéciales. 

Céladons.  —  Nous  terminons  ce  mémoire  par  l'exposé  de  quel- 
ques recherches  entreprises  dans  le  but  de  préparer  les  couvertes 
désignées  sous  le  nom  de  céladons.  11  ne  s'agit  pas  ici  de  celles 
qui  sont  obtenues  en  feu  oxydant  et  que  nous  décrivons  dans  une 
note  spéciale,  consacrée  aux  couvertes  colorées.  Nous  ne  voulons 
parler  que  du  céladon  de  fer,  produit  en  atmosphère  réductrice. 

C'est  une  des  couvertes  les  plus  délicates  de  la  palette  chinoise  ; 
elle  a  un  ton  vert  bleuâtre  très  fin,  qui  prend  à  la  lumière  artifi- 
cielle des  nuances  douces  et  harmonieuses.  Elle  est  employée 
principalement  sur  des  pièces  gravées,  où  elle  joue  le  rôle  d'émail 
ombrant. 

Stanislas  Julien,  dans  sa  traduction,  dit  qu'elle  est  obtenue  avec 
un  mélange  de  feldspath,  de  chaux  et  d'une  terre  ferrugineuse. 

Ebelmen  et  Salvetat  admettent  que  la  coloration  est  due  au  sili- 
cate de  chaux  et  de  fer,  et  qu'on  la  développe  en  maintenant  le  fer 
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au  minimum  d'oxydation  ;  lorsque  cette  composition  est  soumise  à 
une  atmosphère  oxydante,  elle  perd  sa  couleur  et  prend  toutes  les 
variétés  de  ton  qui  existent  entre  les  colorations  des  sels  de  proto- 
xyde  et  celles  de  peroxyde. 

Ces  données  sont  exactes;  les  conditions  dans  lesquelles  le 
céladon  est  obtenu  sont  identiques  à  celles  qui  permettent  le  déve- 
loppement du  rouge  de  cuivre  ;  la  facilité  avec  laquelle  le  pro- 
toxyde  de  fer  se  peroxyde  exige  une  réduction  plus  énergique 
encore  que  celle  que  demande  le  rouge. 

La  nature  de  la  couverte  exerce  aussi  une  grande  influence  sur 
le  résultat,  et  c'est  sur  ce  point  qu'ont  porté  principalement  nos 
recherches,  qui  sont  malheureusement  restées  inachevées. 

Nous  n'avons  pu  que  constater  le6  faits  suivants  :  les  couvertes 
alcalines  sont  moins  avantageuses  que  les  couvertes  magnésiennes 
ou  calcaires  ;  elles  sont  plus  sujettes  à  s'oxyder;  les  phosphates  et 
\g&  borates  ne  donnent  pas  de  bons  résultats  ;  l'intervention  de 
l'oxyde  d'étain  n'est  pas  utile. 

Le  meilleur  résultat  que  nous  ayons  obtenu  a  été  atteint  par 
l'emploi  d'une  couverte  exclusivement  calcaire,  dans  laquelle  le  fer 
a  été  introduit  à  l'aide  et  sous  la  forme  d'une  argile  ferrugineuse. 

Voici  le  dosage  adopté  : 

Terre  de  Dreux  rouge  calcinée 85 

Sable  <T  Au  mont 50 

Fluorure  de  calcium 22 

Il  est  bon  de  prendre  une  terre  très  ferrugineuse. 

On  peut  augmenter  l'intensité  de  ce  céladon  par  l'addition  d'un  à 
deux  millièmes  d'oxyde  de  chrome,  qui,  dans  ces  proportions,  se 
dissout  et  n'expose  pas  la  couverte  à  perdre  sa  transparence. 

Nous  avons  constaté  que  lorsqu'on  cuit  dans  une  même  cazette 
des  vases  céladon  avec  des  vases  émaillés  pour  rouge,  les  pre- 
miers sortent  quelquefois  du  four  colorés  en  rouge  par  le  cuivre 
qui  s'est  volatilisé  et  qui  a  une  grande  tendance  à  6e  fixer  sur  la 
couverte  ferrugineuse  ;  on  pourrait  tirer  de  cette  observation  un 
procédé  pour  obtenir  le  rouge  en  décoration. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  l'expression  thermodynamique  Je  l'influence 
delà  température  sur  la  vitesse  de  réaetion  9  F. 
UHECH  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  56).  —  Cette  note  fait  suite  à  un 
travail  antérieur  du  même  auteur  (/Aid.,  t.  SO,  p.  1886;  Bull., 
t.  49,  p.  486).  —  Par  la  considération  de  l'entropie  ou  par  celle 
de  l'énergie  libre,  on  arrive,  pour  le  coefficient  de  vitesse  de  réac- 

tion  c,  à  l'expression  Iogc  = —  =  -\-B,  dans  laquelle  A  et  B  sont 

des  constantes  spécifiques;  en  particulier  A  =  ^.  L'auteur  compare 

cette  formule  avec  celles  qu'ont  données  MM.  Van't  Hoff  (Études 
de  dfnam.  chim.,  p.  716)  et  Ostwald  (Lehrb.  d.  a.  Ch.,  t.  S,  p.  737); 
il  montre  qu'elle  s'applique  bien  à  l'inversion  de  la  saccharose.  A 
et  B  sont  des  fonctions  de  la  concentration  de  l'acide  intervertis- 
seur.  Voir  les  tableaux  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

Sur  la  détermination  des  densités  de  vapeur  ;  ©• 
SCHAIA  (D.cb.  G.t  t.  Si,  p.  100).  —  L'auteur  propose  quel- 
ques modifications  de  détail  à  son  appareil  précédemment  décrit 
(Ibid.,  t.  *©,  p.  1828  et  2127;  Bull.,   t.  49,  p.  487  et  t.  49, 

p.  102).  Il  donne  un  tableau  de  résultats  satisfaisants  obtenus  pour 
l'ot-naphtol  et  l'iode.  Il  discute  ensuite  incidemment  la  précision 
atteinte  dans  la  méthode  de  Dumas,  par  lui  modifiée  (D.  ch.  G., 
t.  19,  p.  2068;  Bull.,  t.  49,  p.  208).  Voiries  mémoires  origi- 
naux. L.  B. 

Sur    la    eonstitution  des  solution*  (I)  $  Fr.  RIJ- 

BORFF  (D.  ch.  G.,  t.  Si,  p.  4).  Les  notions  acquises  jusqu'à 
ce  jour  ont  conduit  à  admettre  que  les  sels  doubles  n'existent  qu'à 
l'état  isolé,  et  qu'en  solution  ils  se  dédoublent  en  leurs  consti- 
tuants. Cette  conclusion  résulte  incidemment  d'expériences  de 
diffusion,  celles  de  Graham  (Lieb.  Ann.  Ch.,  1851,  t.  99,  p.  56),  de 
MM.  de  Marignac  [Ann.  chim.  pbys.  (5),  t.  S,  p.  546],  Ingenhœs 
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(D.  ch.  G.,  t.  f  *,  p.  1678),  van  de  Wal  {Thèse,  Leyde,  1869).  Les 
expériences  de  MM.  Favre  et  Valson  (C  R.,  t.  94,  p.  1165)  sur 
la  chaleur  de  dissolution  des  sels  conduisent  aux  mêmes  conclu- 
sions. 

L'auteur  a  entrepris  le  présent  travail  en  vue  de  s'assurer 
directement  par  l'étude  de  la  diffusion  des  sels  doubles  si  ceux-ci 
existent  oui  ou  non  en  solution.  Il  emploie  des  dialyseurs-  formés 
de  flacons  dont  le  fond  a  été  remplacé  par  une  membrane  ;  on 
introduit  la  solution  à  étudier  dans  un  de  ces  flacons  et  on  plonge 
celui-ci  dans  un  vase  rempli  d'eau  pure,  en  ayant  soin  d'avoir  le 
même  niveau  au  dedans  et  au  dehors  et  d'opérer  i  température 
bien  déterminée.  Au  bout  d'un  temps  mesuré ,  on  dosait  le  rapport 
pondéral  des  deux  métaux  dans  le  liquide  intérieur  d'une  part, 
dans  le  liquide  extérieur  de  l'autre  et  on  le  comparait  au  rapport 
primitif;  on  mesurait  ainsi  l'intensité  de  la  dialyse. 

Pour  ce  qui  est  du  choix  de  la  membrane,  l'auteur  rejette  l'em- 
ploi du  papier-parchemin  qui  donne  lieu  à  des  résultats  extraor- 
dinairement  variables;  en  effet,  ce  papier  est  très  inégalement 
parcheminé  et  laisse  transsuder  les  liquides  par  voie  de  filtration 
ordinaire.  On  a,  au  contraire,  des  résultats  sensiblement  constants 
avec  les  membranes  animales,  particulièrement  la  baudruche, 
surtout  lorsqu'on  a  vérifié  qu'elle  ne  donnait  lieu  à  aucune  trans- 
sudation. 

Un  assez  grand  nombre  de  sels  ainsi  traités  ont  montré  une  dia- 
lyse considérable  et  se  sont  comportés  comme  de  simples  mé- 
langes ;  ce  sont  les  aluns,  les  sulfates  doubles  de  la  série  magné- 
sienne, les  chlorures  doubles.  On  remarque  à  ce  propos  que  les 
sels  alcalins  ou  alcalino-terreux  passent  en  général  plus  vite  que 
les  sels  terreux  ou  métalliques.  Avec  le  chlorostannate  de  potas- 
sium, on  observe  môme  une  dialyse  complète. 

On  arrêtait  chaque  fois  l'expérience  au  bout  d'un  temps  suffi- 
sant pour  que  les  deux  métaux  se  fussent  diffusés  en  quantités 
dosables.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  le  rapport  trouvé  est  va- 
riable  avec  le  temps.  Car,  au  bout  d'un  temps  infiniment  petit»  ce 
rapport  est  celui  des  vitesses  de  diffusion,  tandis  qu'il  tend,  pour 
un  temps  infini,  vers  le  rapport  du  mélange  initial  (sauf  le  cas  où 
l'un  des  sels  aurait  une  vitesse  de  diffusion  nulle,  comme  par 
exemple  2KCi.SnCl*). 

Mais  il  serait  inexact  d'étendre  ces  observations  à  la  totalité  des 
sels  doubles  ;  l'auteur  montre  qu'il  en  existe  un  certain  nombre 
qui  sont  vraiment  indécomposables  par  les  dissolvants  et  qui  exis- 
tent réellement  en  solution.  Ce  sont  ceux  qu'on  peut  faire  recris* 
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taliiser  indéfiniment  et  sans  perte  comme  des  sels  simples.  L'ex- 
périence a  fait  voir  à  M.  Rûdorff  que  ces  composés  ne  subissent 
pas  de  dialyse  appréciable  et  se  diffusent  comme  des  sels  simples. 
Tels  sont  les  cyanures  argento-potassique,  mercurico-potassique, 
cadmio-potassique,  nickelo-potassique,  cuproso-potassique ,  le 
chloroplatinate  de  sodium,  les  oxalates  ferrico-potassique  ou 
sodique,  ohromico-potassique. 
Voir,  du  reste,  les  tableaux  publiés  dans  le  mémoire  original. 

L.   B. 

Chaleur    *•    formation   élu   zine-éthyle;    etJNTZ 

(C.  R.y  1887,  t.  I05,  p.  673).  —  Le  zinc-éthyle  était  contenu  dans . 
de  petites  ampoules  qu'on  brisait  au  sein  d'une  dissolution  très 
étendue  d'acide  sulfurique  ou  chl  or  hydrique. 

On  peut  déduire  des  expériences  de  l'auteur,  que  la  décompo- 
sition d'une  molécule  de  zinoéthyle  par  l'eau  dégage  57e*1, 8  et 
que  sa  chaleur  de  formation  à  partir  de  l'éthane  est  de  —  43e*1, 2, 
et  à  partir  des  éléments  —  31c*l,8.  p.  a. 

Sur  le  point  4'ébullltion  et  la  formule  ■toléen- 
l»lre  tlu  eltlorure  «tannenx  ;  H.  BII/TZ  et  V.  HEYEB 

(D.  ch.  G. ,  t.  »i  9  p.  22).  —  Le  point  d'ébullition  a  été  pris  avec 
un  thermomètre  à  air  de  Goldschmidt  et  V.  Meyer  (Ibid.t  t.  io* 
p.  141);  on  a  trouvé  604°,5  et  607° ,7,  en  moyenne  606°,1*  Quant  à 
la  densité  de  vapeur,  les  travaux  antérieurs  de  MM.  V*  et  C.  Meyer 
(Bull.  t.  SS,  p.  112),  V.  Meyer  et  Zûblin  (Bull.  t.  «4,  p.  639), 
portaient  à  croire  qu'au  voisinage  du  point  d'ébullition  la  molécule 
était  Sn'Cl4  et  qu'il  fallait  chauffer  très  fort  pour  arriver  à  la  for- 
mule SnCl*.  Les  recherches  présentes  (qui  paraîtront  d'ailleurs  in 
extenso  dans  un  autre  recueil)  ont  donné,  à  des  températures  un 
peu  supérieures  au  point  d'ébullition,  des  nombres  variables  supé- 
rieurs à  SnCl*,  mais  n'atteignant  pas  cependant  Sn'Cl4.  Les  au- 
teurs pensent  que  les  erreurs  des  travaux  antérieurs  proviennent 
d'erreurs  sur  la  détermination  de  la  température,  au  moyen  d'un 
procédé  calorimétrique  vicieux.  Ces  causes  d'erreur  sont  aujour- 
d'hui écartées  par  le  procédé  thermométrique  employé.  Quoi  qu'iL 
en  soit,  le  chlorure  stanneux  peut  servir  de  corps  permettant,  par 
sa  vapeur,  d'avoir  une  étuve  à  température  constante  (soufre,  440°; 
persulfure  de  phosphore,  518°;  chlorure  stanneux,  606°)  (1)* 

L.   B. 

(1)  M.  V.  Meyer  ajoute  en  note  qu'il  a  trouvé  pour  le  chlorure  d'aluminium 
uo  nombre  voisin  de  A1CI*  et  pour  le  chlorure  cuivreux,  même  au  rouge 
blanc,  le  nombre  correspondant  à  CufCl*. 
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Expériences  de  eeura  «ur  le  efelerare  ** J-^ 
V.  1IEYER  (D.  eh.  G.,  t.  9i,  p.  26).  —  L'auteur  avait  col  ^ 
de  montrer,  dans  ses  leçons,  la  formation  électrolytique  du  c\r  C( 
d'azote,  puis  d'en  rassembler  une  goutte  deux  fois  grosse  dre  f 
un  pois,  de  la  déposer  dans  une  capsule  de  plomb  et  de  la  ttf^  i 
avec  une  plume  trempée  dans  l'essence  de  térébenthine  ;  ur  Te 
midable  explosion  a  lieu  et  la  capsule  est  percée.  Désirant  m-on* 
des  effets  plus  violents  encore  et  cependant  sans  danger,  1' 
opère  dans  un  vase  et  au  sein  d'un  liquide,  de  la  manière  sur 

Dans  une  fiole  de  verre  soufflé,  très  mince,  de  1  litre  en 
on  prépare  le  chlorure  d'azote  à  la  façon  ordinaire,  par  élect 
du  chlorure  d'ammonium.  Lorsqu'il  s'en  est  rassemblé  une  ce 
quantité  à  la  surface,  on  porte  la  fiole  sous  une  cage  en  v 
doubles  parois,  ouverte  du  côté  opposé  à  l'auditoire  et  on  ad 
un  bouchon  laissant  passer  un  tube  plongeur.  On  met  ce  tube! 
relation,  par  un  caoutchouc  muni  d'une  pince,  avec  un  enton 
renfermant  une  solution  de  chlorure  d'ammonium  surmontée  d1 
couche  d'essence  de  térébenthine.  L'opérateur  ouvre  la  pince 
se  range  de  côté  ;  au  bout  de  quelques  instants,  l'essence 
au  contact  de  AzCl*  ;  la  détonation  a  lieu  avec  une  vive  lueur 
un  bruit  de  tonnerre.  La  fiole  est  brisée  en  morceaux  de  moye 
grosseur  ;  il  est  bon  de  la  déposer  au  début  de  l'expérience  dan** 
une  capsule  de  plomb,  qui  reçoit  le  liquide  lors  de  l'explosion,  toul  i 
le  chlorure  d'azote  ne  détone  pas  simultanément,  une  partie  est 
projetée  sur  la  capsule,  en  sorte  que  l'explosion  principale  en- 
suivie, pendant  une  minute  environ,  d'un  feu  roulant  de  crépita- 
tions secondaires. 

L'auteur  recommande,  lorsqu'on  fait  détoner  une  goutte  de  chlo- 
rure d'azote  dans  une  capsule  de  plomb,  de  déposer  celle-ci,  non 
dans  une  capsule  en  porcelaine,  mais  dans  une  seconde  capsule 
de  plomb.  l.  b. 
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litote   inr   quelques   tHioralfatea   «toublefl*    J.-B* 

COHEN  (Chem.  Soc,  t.  ftf,  p.  38).  —  Thiosullate  hydratée: 
cuivre  et  de  potassium.  —  Raminelsberg  a  montré  que,  lorsqu'on 
ajoute  du  sulfate  ou  de  l'acétate  de  cuivre  à  une  solution  de  thio- 
sulfate  de  potassium,  et  que  le  liquide  est  abandonné  à  lui- 
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nKi  il  se  dépose  des  cristaux  ayant  la  composition  suivante  : 

titnieàton  continue  l'addition  de  thiosulfate  de  potassium  (1  p.  de 
5^  de  cuivre  hydraté  pour  2  p.  de  sel  de  potassium),  la  cou- 
rte i}lBrte  disparait  et  est  remplacée  par  une  teinte  jaune  pâle  ;  la 
A0i;jj>n  résultante  peut  être  portée  à  l'ébullition  pendant  un  temps 
gfl^Iong;  il  ne  se  dépose  qu'une  faible  quantité  d'un 'précipité 
jger,l'jet  ta  liqueur  abandonne  spontanément  des  cristaux  orangés 
ère  su/tant  en  groupes  de  prismes  à  six  pans  terminés  par  des  bases 
litre  I5 -  Ils  renferment  Cu«S»0».2K»S*0».3H»0.  On  ne  peut  les 
3reJer  par  recristallisation  dans  l'eau,  car  ils  sont  à  peine  solubles 
eue  7^  et  ne  se  dissolvent  pas  sans  décomposition.  L.'acide  chlor- 
ée-f^us  agit  sur  ce  corps  en  donnant  Heu  à  un  dégagement  d'acide 
:e(  preux  et  formation  de  sulfure  de  cuivre. 
,{c^  soude  caustique  précipite  de  l'oxyde  cuivreux  se  dissolvant 
'fc  l'ammoniaque  avec  coloration  bleue.  Ce  sel  6e  distingue  de 
_  Jui  de  Ram^ielsberg  par  sa  forme  cristalline,  sa  plus  grande 
,,  Milité  en  solution  chaude,  et  par  ce  fait  que  la  légère  décompo- 
\  lion  qui  se  produit  en  ce  cas  n'est  pas  accompagnée  de  la  forma* 
fia  de  sulfate.  Il  peut  être  conservé  inaltéré  à  l'air  pendant  plu» 
'  prs  jours,  mais  noircit  lentement  au  bout  de  quelques  semaines 
*t  devient  immédiatement  noir  lorsqu'on  le  chauffe  à  100-110°. 
Thiosulfate  anhydre  de  cuivre  et  de  potassium.  —  Si  l'on  ajoute 
*  partie  de  sulfate  de  cuivra  hydraté  à  environ  4  parties  de  thio- 
sulfate  de  potassium  en  solution  concentrée  chaude,  le  liquide  reste 
^colore,  et,  par  refroidissement,  des  aiguilles  soyeuses  se  dé- 
posent ;  on  les  débarrasse  de  leur  eau-mère  en  les  lavant  à  l'eau 
froide,  ce  qui  cause  une  perte  assez  notable,  vu  leur  très  grande 
solubilité.  Les  chiffres  obtenus  à  l'analyse  conduisent  à  la  formule 
Cu*S*0».2K*S»03.  * 

Ce  sel  ne  s'altère  pas  à  100-110°;  mais,  à  120°,  il  noircit  et  perd 
de  l'acide  sulfureux. 

Thiosulfate  de  baryum  et  de  cuivre.  —  Le  6el  incolore  et  le  sel 
jaune,  décrits  plus  haut,  donnent  avec  le  chlorure  de  baryum  le 
même  précipité  blanc,  cailleboté  de  thiosulfate  de  baryum  et  de 
cuivre.  Les  analyses  ne  correspondent  cependant  pas  à  une  for- 
mule simple. 

Thiosulfate  de  potassium  et  d'argent.  —  Si  à  1  partie  de  nitrate 
d'argent  on  ajoute  2  parties  de  thiosulfate  de  potassium,  et  que 
l'on  porte  à  l'ébullition  le  mélange  des  deux  solutions,  il  se  préci- 
pite du  sulfure  d'argent,  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  Si 
Ton  rend  la  solution  bouillante  légèrement  alcaline  au  moyen  du 
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carbonate  de  sodium,  la  quantité  de  sulfure  d'argent  précipitée  est 
considérablement  diminuée,  et,  après  flltration,  il  se  dépose  de 
longs  prismes  transparents  du  sel  double. 

Les  analyses  conduisent  approximativement  à  la  formule 
Àg*S»Os.2K«S*0*.  j.  s. 

Réduetion  des  nitritea  en  hydroxylantise  par 
l'hydrogène  sulfuré  ;  E.  DIVERS  et  T.  HAGA  {Chem. 
Soc,  t.  51,  p.  48).  —  Lorsque  Ton  traite  le  nitrite  d'argent  ea 
suspension  dans  l'eau  par  l'hydrogène  sulfuré,  outre  le  soufre,  le 
bioxyde  d'azote,  l'ammoniaque  et  le  sulfure  d'argent  formés,  il  se 
produit  une  certaine  quantité  d'hydroxylamine. 

Après  flltration  et  saturation  par  l'acide  chlorhydrique  du  li- 
quide filtré,  on  obtient  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  d'hydroxylamine.  La  réduction  du  nitrite  de  mercure,  composé 
sur  l'étude  duquel  les  auteurs  se  proposent  de  revenir,  est  beau- 
coup moins  nette. 

Cette  réaction  n'est  qu'un  mode  de  formation  ;  les  rendements 
en  hydroxylamine  sont  trop  minimes  pour  permettre  une  applica- 
tion pratique.  j.  s. 

Action  4e  l'iode  sur  le  trisulfure  d'orsenie  ;  deux 
nouvelles  eambinaisana  de  l' arsénié  ;  R.  SCflHHSf - 
DEK  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  Sa,  p.  498-515],  —  L'orpiment 
naturel  n'est  pas  attaqué  par  une  solution  sulfocarbo nique  d'iode  ; 
mais  le  trisulfure  d'arsenic  précipité  est  rapidement  dissous  par  ce 
réactif  et  décomposé  suivant  l'équation 

AS2S3  +  3P  =  2AsP  +  8S. 

L'orpiment  naturel  subit,  d'ailleurs,  le  même  dédoublement, 
lorsqu'on  le  chauffe  à  sec  avec  de  l'iode  à  une  température  peu 
élevée  :  on  voit  le  mélange  entrer  en  fusion,  et  l'on  obtient,  par 
refroidissement,  une  masse  confusément  cristalline,  entièrement 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  si  l'on  évapore  une  telle  solu- 
tion, on  voit  se  déposer  successivement  de  l'iodure  d'arsenic,  puis 
du  soufre. 

Lorsqu'on  maintient  en  fusion  un  mélange  de  trisulfure  d'arsenic 
et  de  proto-iodure  ou  de  bi-iodure  de  soufre  (ces  deux  iodures 
s'obtiennent  aisément  par  la  simple  fusion  de  leurs  composants  en 
proportions  convenables),  on  obtient  encore  un  mélange  semi- 
cristallin  de  soufre  et  d'iodure  d'arsenic,  suivant  les  équations 

As'S3  +  SSP  =  «AsP  +  6S, 
As2S3  +  3S'P  =  2AsP  +  9S. 
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Si,  au  lieu  de  faire  agir  à  basse  température  l'iode  sur  le 
sulfure  d'arsenic,  on  porte  le  mélange  à  l'ébullition,  on  voit  se 
dégager  des  vapeurs  d'iode,  dues  à  la  réaction  inverse  de  celle 
qui  s'accomplit  par  la  simple  fusion  du  mélange 

2  AsP  +  3S  =  3P  +  À8*S3. 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  complète,  et  l'on  obtient,  en 
fin  de  compte,  un  mélange  de  soufre,  de  sulfure  d'arsenic  et  d'io- 
dure  d'arsenic,  en  même  temps  qu'il  se  volatilise  un  mélange 
d'iode,  de  soufre  et  d'arsenic. 

Si  l'on  chauffe  doucement  un  mélange  de  1  molécule  d'hexa-iodure 
de  soufre  (on  prépare  ce  composé  par  la  fusion  des  deux  éléments) 
et  de  2  molécules  d'iodure  d'arsenic,  on  voit  le  mélange  fondre  en 
un  liquide  brun  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline  ayant  pour  composition  2AsI3.SI6.  Cet  iodure  double 
présente  les  propriétés  suivantes  :  c'est  une  masse  cristalline, 
feuilletée,  d'un  gris  noirâtre,  fusible  à  72°  ;  sa  poussière  est  rouge. 
Abandonné  à  l'air  libre,  il  perd  rapidement  tout  son  iode. 

Lorsqu'on  fond  un  mélange  d'iode  et  de  sulfure  d'arsenic  em- 
ployés dans,  le  rapport  As*S3  :  41,  la  réaction  peut  être  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

3As*S3  + 121  =  4AsP  +  6S  +  As*S3. 

Une  portion  du  sulfure  d'arsenic  demeure  inaltérée. 

La  réaction  est  différente  si  le  sulfure  d'arsenic  employé  ren- 
ferme de  l'acide  arsénieux  :  on  obtient,  dans  ce  dernier  cas,  une 
certaine  quantité  d'un  composé  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, et  ayant  pour  composition  As13I9S609.  Ce  composé,  dont  on 
peut  écrire  la  formule  2As*S3.3(Asl3.As*Os),  est  une  poudre  d'un 
jaune  clair,  confusément  cristalline.  Il  se  décompose  lorsqu'on  le 
chauffe,  en  donnant  d'abord  de  l'iodure  d'arsenic,  puis  de  l'acide 
arsénieux,  et  enfin  du  sulfure  d'arsenic.  L'eau  froide  est  sans  ac- 
tion sur  lui.  L'eau  bouillante  lui  enlève  de  l'iodure  d'arsenic.  Les 
alcalis  le  dissolvent  ;  les  acides  le  décomposent  entièrement. 

AD.   F. 

Reeherehefl  sur  le  pentadhtorure  d'antimoine  f 
K.  ANSCHIJTZ  et  BT.-P.  EVA9T9  (Lieb.  Ami.  Ch.%  t.  ?»•, 
p.  285-297).  —  Les  auteurs  ont  indiqué,  dans  un  mémoire  anté- 
rieur (Bull.,  t.  4M,  p.  648),  que  le  pentachlorure  d'antimoine  peut 
être  distillé  dans  le  vide  sans  décomposition  :  ils  ont  essayé  d'en 
prendre  la  densité  sans  pouvoir  y  réussir. 

wouv.  bér.,  t.  xux,  1888.  —  soc.  chut.  40 
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Lorsqu'on  traite  le  pentachlorure  d'antimoine  parfaitement  pur 
(U*,5)  par  la  quantité  d'eau  convenable  (l'r,2),  en  refroidissant 
à  0°,  il  ne  6e  dégage  pas  trace  d'acide  chlorhydrique  :  si  Ton  effectue 
cette  réaction  en  présence  du  chloroforme,  il  se  dépose  une  masse 
cristalline  blanche,  que  l'on  peut  purifier  par  cristallisation  dans 
le  chloroforme  chaud,  et  qui  a  pour  composition  SbCl5.H*0.  Ce 
monohydrate  de  pentachlorure  d antimoine  se  convertit  i  l'air  en 
un  liquide  limpide  qui,  abandonné  dans  un  appareil  desstccateur, 
laisse  déposer  de  larges  aiguilles  fusibles  à  87-92°,  dont  la  compo- 
sition n'a  pas  été  établie.- 

Le  monohydrate  se  décompose  par  la  distillation  dans  le  vide, 
en  donnant  du  pentachlorure  d'antimoine  anhydre. 

Si  l'on  chauffe  à  100°,  en  tubes  scellés,  un  mélange  de  chloro- 
forme, de  pentachloruro  d'antimoine  (24«r,4)  et  d'eau  (l«r, 4),  il  se 
produit  du  phosgène  et  du  trichlorure  d'antimoine  ;  une  certaine 
partie  du  pentachlorure  demeure  inaltérée. 

Lorsque,  à  une  dissolution  de  pentachlorure  d'antimoine  (29*,3i 
dans  le  double  de  son  volume  de  chloroforme,  on  ajoute,  en  refroi- 
dissant, une  quantité  d'eau  convenable  (7  gr.),  on  obtient,  sans  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique,  une  substance  liquide,  qui  se  prend 
dans  l'air  sec  en  une  masse  cristalline  constituant  un  tétrtkjrdrate 
SbCl*.4H*0  :  ce  composé  est  insoluble  dans  le  chloroforme. 

Les  auteurs  n'ont  jamais  obtenu,  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
pentachlorure  d'antimoine,  l'oxychlorure  SbOCl*. 

Si  Ton  fait  un  mélange,  en  proportions  moléculaires,  d'acide 
oxalique  sec  et  de  pentachlorure  d'antimoine,  il  se  fait  un  dégage- 
ment tumultueux  d'acide  chlorhydrique,  et  il  se  produit  une  masse 
blanche  presque  solide  ;  si  l'on  porte  cette  masse  à  450*,  il  se  fait 
un  nouveau  dégagement  d'acide  chlorhydrique  mélangé  d'acide 
carbonique.  Si,  au  lieu  d'opérer  sans  dissolvant,  on  fait  réagir 
à  0°  le  pentachlorure  d'antimoine  (35*r,5),  dissous  dans  le  chloro- 
forme (83c,3),  sur  l'acide  oxalique  desséché  (10^,6),  il  se  fait  un 
dégagement  d'acide  chlorhydrique  mélangé  d'une  trace  d'acide 
carbonique,  et  il  se  dépose  des  cristaux  incolores  qu'on  peut  pari- 
fier  par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  Le  composé  ainsi  ob- 

CO*.SbCl* 
tenu  est  un  oxalate  de  ditétrachlorostihonium  i  •  Il  a  pris 

CO*.SbCl* 
naissance  suivant  l'équation 

CO*H 

|        +  SSbCls  =  2HC1  +  CPO^Sbaa*. 

CO*H 

Ce  corps  fond  à  148,5-140°  et  se  décompose  un  peu  au-dessus 
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de  cette  température.  L'eau  bouillante  le  décompose  avec  formation 
d'acide  oxalique.  ad.  f. 

Sur  le  streenium;  ••  IIIWWMERC*  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  *M,  p.  258).  —  Lorsqu'on  chauffe  à  180°,  en  tube  scellé,  un 
mélange  de  chlorure  de  zirconium  et  de  zinc-éthyle,  il  se  produit 
du  butane  qui  se  dégage  à  l'ouverture  des  tubes  ;  le  résidu  con- 
siste en  zinc  métallique  et  .en  chlorure  de  zirconium  inaltéré.  Le 
résultat  est  le  même  si  l'on  opère  en  présence  de  benzine. 

Lorsqu'on  traite  une  dissolution  de  zircone  dans  l'acide  sulfu- 
rique  dilué  par  la  quantité  équivalente  d'iodure  de  baryum,  il  se 
dépose  du  sulfate  de  baryum,  et  la  liqueur  filtrée  fournit,  par  éva- 
poration  dans  le  vide,  une  poudre  amorphe,  incolore,  paraissant 
avoir  pour  formule  Zrl(OH)8.  Ce  composé  s'altère  peu  à  peu  au 
contact  de  l'air;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  perd  de  l'iode  et  6e  trans- 
forme en  zircone. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  Tiodure  de  zirconium  par  voie 
sèche,  en  faisant  passer  de  l'iode  en  vapeur  sur  un  mélange  de 
zircone  et  de  charbon  porté  au  rouge  :  il  n'a  pas  constaté  de  réac- 
tion dans  ces  conditions.  ad.  f. 

Sur  le*  Msmathates  ;  P.  HIJ1R  et  D.  J.  CARNEGIE 

(Chem.  Soc, y  t.  5f ,  p.  77).  —  Des  expériences  semblent  démon- 
trer l'existence  d'un  hydrate  défini  de  bismuthate  de  potassium, 
ainsi  que  d'une  combinaison  de  Bi*05  (ou  Bi*04)  avec  K*0,  et  que 
ces  combinaisons,  stables  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
potasse,  sont  décomposées  lorsqu'on  leur  enlève  l'excès  d'alcali 
par  des  lavages  à  l'eau. 

C.  Hoffmann  a  publié  un  travail  (Bull.  Soc.  cbim.,  t.  4», 
p.  130;  1885)  dans  lequel  il  décrit  des  bismuthates,  hypobis- 
muthates,  et  les  combinaisons  de  ces  sels  avec  des  oxydes  de 
bismuth. 

Les  auteurs  rejettent  les  conclusions  de  ce  travail,  en  se  basant 
sur  le  manque  de  rigueur  de  la  méthode  analytique  employée,  et 
sur  les  divergences  de  leurs  résultats  avec  ceux  d'Hoffmann. 

De  leurs  nombreuses  expériences,  il  ressort  que  : 

1°  Le  corps  solide  obtenu  comme  produit  final  de  la  réaction 
entre  le  chlore  et  BiO*H»  ou  BiOCl,  en  solution  potassique  très 
concentrée,  offre  la  composition  BiKM.BPO  ; 

2°  Que  ce  composé  manifeste  de  faibles  fonctions  acides  dans 
ses  réactions  avec  la  potasse  ; 

3°  Qu'il  est  fort  difficile,  probablement  impossible,  d'isoler  des 
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composés  de  la  forme  xBi*05,/K*0,  ou  xBi*04.7K*0,  mais  que 
de  telles  combinaisons  existent  probablement  en  présence  d'un 
grand  excès  de  potasse  ;  , 

4°  Que  les  formules  assignées  par  Hoffmann  aux  composés 
appelés  par  lui  bismuthates  de  potassium  sont  de  peu  de  valeur. 

j.  s. 

Sur  le  poids  Atomique  de  l'or  *  €K  HJttJSS  (D.  ch.  G., 

t.  91 ,  p.  126).  —  A  la  suite  de  mémoires  publiés  par  l'auteur  sor 
ce  sujet,  d'une  part  in  extenso  (Lieb.  Ann.  Ch.$  t.  *»*,  p.  274, 
et  t.  999,  p.  30  et  241,  d'autre  part,  sous  forme  résumée  \D. 
ch.  G.,  t.  90,  p.  2365;  Bull,  t.  49,  p.  193),  MM.  Thorpe  et 
Laurie  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  3036;  Bull,  t.  49,  p.  475)  ont  élevé 
un  certain  nombre  de  critiques.  Us  avaient  trouvé,  pour  le  poids 
atomique  de  l'or,  196,8,  tandis  que  M.  Krûss  était  arrivé  au 
nombre  196,64,  attribuant  l'écart  au  fait  qu'il  est  presque  impos- 
sible d'obtenir  un  bromaurate  de  potassinm  parfaitement  exempt 
d'or  métallique.  Les  savants  anglais  niaient  cette  cause  d'erreur  et 
prétendaient,  d'autre  part,  que  le  bromaurate  de  potassium  ne 
peut  èlre  pesé  à  l'état  sec.  M.  Krûss  vient  aujourd'hui  maintenir 
ses  assertions  et  reproche  à  ses  contradicteurs  de  n'avoir  pas  pris 
oonnaissance  du  mémoire  in  extenso.  Il  ajoute  qu'on  arrive  aisé- 
ment à  dessécher  complètement  du  bromaurate  potassique  obtenu 
en  petits  cristaux  ;  il  suffit  de  l'abandonner  quelques  jours  sous 
une  cloche»  au  voisinage  d'anhydride  phosphorique,  ou  même  de 
le  chauffer  à  100°.  C'est  à  130°  seulement  qu'une  trace  de  brome 
commence  à  se  dégager. 

Du  reste,  d'après  l'auteur,  cette  polémique  perd  beaucoup  de 
son  intérêt  pour  quiconque  voudra  bien  marquer  l'écart  relatif  in- 
signifiant, 1/1230,  sur  lequel  on  discute  ;  le  poids  atomique  de  l'or 
est,  en  somme,  un  des  plus  parfaitement  déterminés  ;  il  est  connu 
avec  autant  de  précision  que  le  chlore,  par  exemple.  L'auteur  fait 
remarquer  qu'en  tout  cas  il  est  supérieur  à  celui  du  platine. 

L.    B. 

Sur  aae  nouvelle  source  du  germanium  ;  <2.  KRIJ99 

(D.  ch.  G. y  t.  9i,  p.  131).  —  On  sait  que  le  seul  gisement 
connu  d'argyrodite  est  aujourd'hui  épuisé  ;  on  pouvait  donc  craindre 
de  voir  tarir  Tunique  source  de  germanium.  Il  était  intéressant 
d'en  chercher  de  nouvelles,  et  il  y  avait  lieu  de  présumer  que  ce 
rare  métal  se  rencontrerait  en  compagnie  des  autres  éléments 
tétratomiques.  M.  Krûss  l'a  déjà  cherché  sans  succès  (Ibid.f  t. 
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p.  1696;  Bull. y  t.  49,  p.  501)  dans  les  fluosels  formés  par  les 
acides  de  la  fergusonite  ;  il  vient  d'être  plus  heureux  en  ce  qui 
concerne  l'euxénite. 

M.  NiUon  lui  avait  remis  environ  1  kilogramme  des  acides  ob- 
tenus comme  résidu  insoluble  du  traitement  de  ce  minéral  par  le 
bisulfate  de  potassium.  La  matière  est  épuisée  par  l'acide  chlor- 
hydrique  bouillant  pour  enlever  le  fer,  lavée  à  l'eau,  puis  mise  en 
digestion,  pendant  huit  jours,  en  vase  clos  à  100°,  avec  plusieurs 
litres  de  sulfure  d'ammonium  récent.  L'analyse  montre  que  la 
liqueur  ne  renfermait  pas  d'arsenic,  antimoine,  étain,  molybdène, 
tungstène,  etc.,  et  cependant  on  obtint,  par  évapora tion  d'un  peu 
de  celle-ci,  un  léger  résidu  blanc,  fixe,  soluble  dans  le  sulfure 
d'ammonium,  môme  après  calcination. 

On  traita  alors  la  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  par  la  méthode 
de  M.  Cl.  Winkler  pour  l'extraction  du  germanium  [Journ.  f.j>rakt. 
Ch.  (2),  t.  M,  p.  177-209;  Bull}  t.  40,  p.  109]  ;  après  évapora- 
tion,  on  reprit  par  l'acide  sulfurique,  et  la  liqueur  étendue  fut  pré- 
cipitée par  H*S.  Le  précipité  blanc,  formé  de  soufre  et  d'un  sul- 
fure, fut  chauffé  doucement  dans  un  courant  d'hydrogène  ;  on  vit 
se  faire  alors  un  sublimé  cristallin,  d'un  rouge  très  foncé,  à  reflets 
métalliques,  constitué  par  du  sulfure  germaneux.  En  chauffant 
plus  fort,  on  obtint  du  germanium  métallique  cristallin,  un  peu 
volatil,  donnant  par  grillage  un  oxyde  blanc  soluble  dans  l'eau.  Le 
métal,  chauffé  avec  du  chlorure  mercurique  bien  sec,  donna  quel- 
ques gouttes  de  chlorure  germanique  bouillant  vers  86°,  décompo- 
sable  par  l'eau.  L'auteur  a  comparé  avec  le  métal  de  l'argyrodite  ; 
il  y  a  identité  de  réactions.  La  teneur  de  l'euxénite  en  germanium 
est  de  0,1  0/0  environ. 

L'auteur  fait  traiter  en  ce  moment  à  son  laboratoire,  par  M.Kie- 
sewetter,  divers  minéraux  ti lanifères,  en  vue  d'y  retrouver  le 
germanium.  l.  b. 

Sur  ûem   e^tnhinmimmwtm  du  tungstène;  W.  FEIT 

(D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  133).  —  L'auteur  a  entrepris  de  décrire 
quelques  nouveaux  bronzes  de  tungstène,  matières  à  aspect  mé- 
tallique provenant  de  la  réduction  des  bitungstates  alcalins. Wôhler, 
le  premier,  a  fait  connaître  un  bronze  sodique,  auquel  Malaguti  a 
trouvé  la  composition  Na*Tu809  ;  M.  Scheibler  (Journ.  f.  prakt.  CA., 
t.  9S,  p.  321)  obtintpar  électrolyse  un  autre  bronze  bleu  Na*Tu8Ou  ; 
M.  Philipp  (D.  ch.  G.,  t.  15,  p.  499  ;  Bull.,  t.  S9,  p.  253)  en  dis- 
tingue quatre.  D'autre  part,  M.  de  Knorre  (Bull.,  t.  41,  p.  625)  a 
fait  voir  qu'il  n'existe  qu'un  seul  bronze  potassique  K*Tu4CM*  et 
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deux   bronzes    sodicopotassiques  3K*Tu*0"  +   2Na*TuK>»  et 
5K»Tu*Ola  +  2Na*Tu*015,  et  peut-être  d'autres. 

M.  Feit,  par  fusion  de  Tétain  avec  un  mélange  équimolëoulatre 
de  bitungstates  de  potassium  et  de  sodium,  a  plusieurs  fois  obtenu 
les  deux  produits  de  M.  de  Knorre;  dans  une  seule  expérience, 
il  s'était  fait  un  bronze  plus  sodique  ayant  donné  à  l'analyse  une 
composition  très  voisine  de  K'Tu^O1*^-  Na*Tu*0**. 

Scheibler,  puis  de  Knorre,  avaient  obtenu  un  bronze  de  lithium 
bleu  d'acier  Li*Tu5015.  L'auteur  a  reconnu  que  la  formation  de  ce 
corps  est  plus  difficile;  il  n'a  jamais  eu  assez  de  matière  pour  l'ana- 
lyse. Il  parait  se  faire  au  moins  deux  bronzes  différents,  l'un  bleu 
foncé,  l'autre  presque  noir. 

L'auteur  a  cherché  à  faire  des  bronzes  lithico-sodiques  etlithico- 
potassiques.  En  fondant  avec  de  l'étain  un  mélange  équimolécu- 
laire  de  bitungstates  de  lithium  et  de  sodium,  il  se  fait  un  mélange 
de  trois  corps  qui  peuvent  être  séparés  par  la  potasse  et  l'eau  ré- 
gale :  un  bronze  lithifère  bleu  foncé,  un  bronze  rouge  et  le  bronze 
sodique  Na5Tu6018  en  cubes  jaune  d'or.  Mais  si  Ton  remplace  dans 
la  préparation  précédente  le  sodium  par  du  potassium,  on  ne  re- 
cueille qu'un  seul  produit  en  aiguilles  violettes.  Plusieurs  analyses 
ont  conduit  à  la  formule  Li*Tu»0!5  +  8K*Tu*0*«. 

L'auteur  se  propose  d'essayer  à  son  tour  de  décider  entre 
les  deux  formules  attribuées  aux  paratungstates  SM^TTuO3  et 
5M*0,12Tu03.  Il  espère  y  arriver  par  l'étude  des  sels  formés  par 
des  métaux  à  fort  poids  atomique:  thallium,  plomb,  mercure,  ura- 
nium. L.  B. 

Sur  les  phosphates  de  fer  et  d'alumine |  P.  HAI> 

TEFEUlIiLH  et  S.  MARGOTTET  (C.  i?.,  4888,  t.  1©«. 
p.  135).  —  De  même  que  l'acide  phosphorique  donne  avec  la  silice 
un  phosphate  de  silice  hydraté  SiOs.2Ph*05.4HsOetun  phosphate 
anhydre  SiO*.Ph*05  polymorphe,  de  même  le  même  acide  donne, 
suivant  la  température,  comme  le  sesqui  oxyde  de  fer  ou  l'alumine, 
des  combinaisons  hydratées  et  anhydres. 

A  100°,  l'acide  phosphorique  hydraté  dissout  15  0/0  de  sesqui- 
oxyde  de  fer  ou  8  0/0  d'alumine.  Dans  le  premier  cas,  on  obtient 
des  cristaux  légèrement  roses,  en  tables  rhombes  dérivées  du 
prisme  clinorhombique. 

Leur  formule  est  3Ph*0».Fe*03.6H*0. 

Le  sel  correspondant  d'alumine  3PhsO*.Al*Oa.6HaO  est  en  cris- 
taux incolores. 
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A  125°,  les  composés  obtenus  ont  pour  formule 

8Ph»05,Fe203,4H20        et        3Ph2()5,A1203,4H*0. 

Au-dessus  de  100°,  on  obtient  des  phosphates  anhydres,  dont  la 
forme  varie  avec  la  température  à  laquelle  ils  se  sont  déposés. 

De  200  à  250°,  les  cristaux  de  phosphate  de  fer  Fe»03.3Ph*0* 
sont  orthorhombiques  ;  de  250°  au  rouge  naissant,  ils  sont  tricli- 
niques  ;  au  rouge,  ils  sont  clinorhombiques. 

De  200  à  250°,  l'alumine  donne  un  phosphate  anhydre  tétraé- 
drique;  au-dessus  de  250°,  on  obtient  des  octaèdres;  au  rouge,  des 
cubes.  Ainsi  le  phosphate  d'alumine  cristallise  toujours  dans  le 
premier  système.  p.  a. 

Aettont  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les  sels  de 
eofealt;  H.  BAVBIGJVT  (C.  R.  1887,  t.  f  Oft,  p.  751  et  806).— 
L'acide  sulfhydrique  précipite  le  cobalt,  comme  le  nickel,  de  tous  ses 
sels,  même  le  sulfate  et  le  chlorure.  La  proportion  de  sulfure  formé 
dépend  de  la  concentration  de  la  liqueur  primitive,  de  la  nature  de 
l'acide  du  sel,  des  proportions  d'acide,  d'eau,  de  la  tension  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  etc. 

De  nombreuses  expériences  comparatives  entre  les  deux  mé- 
taux, on  peut  conclure  que  le  cobalt  se  précipite  plus  rapidement 
si  la  liqueur  primitive  est  neutre  ou  contient  un  acide  faible,  tel 
que  l'acide  acétique;  mais,  en  définitive,  par  suite  de  la  mise  en 
liberté  de  l'acide  du  sel,  la  proportion  de  sulfure  formé  au  bout 
d'un  certain  temps  est  plus  grande  pour  le  nickel  que  pour  le  co- 
balt. En  solution  nettement  acide,  c'est  toujours  le  nickel  qui  se 
sulfure  le  plus  aisément.  p.  a. 

Cyanures  de  sine  amnteniAeaux;  Raoul  ¥ARET 

(C  R.  1887, 1. 105,  p.  1070). — Le  cyanure  de  zinc  ne  donne,  avec 
l'ammoniaque,  qu'une  seule  combinaison  anhydre  ZnCy'.gAzH3, 
et  un  seul  hydrate  ZnCy*.2AzH3.HaO. 

L'hydrate  s'obtient  en  dissolvant  du  cyanure  de  zinc  dans  l'am- 
moniaque légèrement  chauffée,  et  faisant  passer  dans  la  liqueur  un 
courant  de  gaz  ammoniac.  On  filtre,  et  par  refroidissement  les 
cristaux  se  déposent  en  prismes  transparents. 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air,  perdant  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque. II  est  soluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  à  la  longue. 

Ce  cyanure  anhydre  s'obtient  en  dissolvant  le  cyanure  de  zinc 
dans  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque,  et  faisant  passer 
dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  ammoniac. 
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Ce  corps  est  très  altérable  à  l'air;  il  se  dissout  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse  ou  alcoolique.  p.  a. 

Action  de  l'acide  vanadlqne  sur  le  fluarare  de 
potassium;  A.  BITTE  (C.  R.  1887,  t.  IO&,  p.  1067).—  L'acide 
vanadique  en  excès,  fondu  avec  du  fluorure  de  potassium  dans  un 
creuset  de  platine  fermé,  donne  par  refroidissement  une  masse 
cristalline  rouge-brique.  En  reprenant  par  l'eau,  on  obtient  une 
dissolution  qui  laisse  déposer  d'abord  des  cristaux  orangés,  pail- 
lettes brillantes  3 V*05.2KFI.5H,Ol  puis  de  gros  prismes  trans- 
parents rouges  4V*05.2KF1.8H*0, 

En  plaçant  le  creuset  au  fond  d'un  tube  de  verre  vert,  pour  mieux 
éviter  le  contact  de  l'air,  qui,  dans  l'expérience  précédente, 
amène  la  formation  du  sesquivanadate  de  potassium,  on  obtient 
les  mômes  corps,  et  en  outre  les  composés  SV'O^KFLôWO  en 
prismes  rouge  rubis,  et  V*05.4F1K  jaune  citron,  qu'on  retrouve 
dans  les  eaux-mères.  11  ne  se  forme  pas  de  vanadate. 

Avec  excès  de  fluorure  de  potassium,  la  masse  est  jaune  clair; 
l'eau  froide  dissout  d'abord  le  fluorure  de  potassium  non  combiné, 
puis  la  liqueur  devient  jaune;  on  traite  alors  peu  A  peu  par  l'eau 
chaude,  qui  donne  successivement  les  composés  2V*05.2KF1.8H'0 
en  paillettes,  puis  3V*05.4KF1.4HaO,  et  enfin  des  cristaux  jaune 
citron  V*OMKFl,3H*0. 

Avec  un  grand  excès  de  fluorure  alcalin,  on  obtient  de  belles  lames 
larges  et  minces,  brillantes,  d'un  jaune  orangé  8VJ052KF1.5H*0, 
puis  de  petits  cristaux  blancs  V905.8KF1.3HK),  et  enfin 
V*05.4KF1.2H«0. 

Si  dans  ces  expériences  on  n'empêche  pas  l'accès  de  l'air,  les 
choses  se  passent  de  même  quant  à  la  formation  des  sels  compo- 
sés, mais  il  se  forme  en  outre  une  proportion  notable  de  vanadates 
alcalins. 

En  résumé,  les  composés  obtenus  sont 

4V205,2KFl  ;       3V20*,2KF1  ;        2V20*,2KFl  ; 
3V20*,4KFl;         V*OS,4KFi  ;         V*0*,8KFI.         p.  a. 

Carbonate  double  d'argent  et  de  potassium;  A. 

de  SCHUIiTEtf  (C.  R.  1887,  t.  lOft,  p.  811).  —  On  avait  ob- 
servé que  le  carbonate  d'argent  obtenu  par  l'action  d'un  carbo- 
nate alcalin  sur  le  nitrate  d'argent  est  tantôt  jaune,  tantôt  blanc, 
et  qu'il  devient  jaune  par  le  lavage. 
C'est  qu'en  effet  il  existe  une  combinaison  parfaitement  cristal- 
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lîsée,  ayant  pour  composition  CCPAgK.  On  l'obtient  pure  en  dis- 
solvant 150  grammes  de  carbonate  de  potassium  sec  dans  150  cen- 
timètres cubes  d'eau,  ajoutant  15  grammes  de  bicarbonate  de  po- 
tassium, laissant  saturer  à  froid  et  filtrant;  on  verse  dans  la  liqueur 
une  dissolution  de  1  gramme  de  nitrate  d'argent  dans  25  centi- 
mètres cubes  d'eau,  et  on  agite  jusqu'à  ce  que  le  précipité  jau- 
nâtre soit  transformé  en  cristaux  blancs.  Ces  cristaux  se  redissolvent 
à  chaud,  et,  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristaux  pou- 
vant atteindre  2  centimètres  de  longueur. 

Ce  sel  double  est  transparent,  d'un  éclat  argenté;  il  se  décom- 
pose au  contact  de  l'eau.  D  =  3,769.  p.  a. 

Sur  les  phosphates  d'ammonium;  L.  AWAT  (C.  77. 
1887,  t.  iO&,  p.  809).  —  On  obtient  facilement  le  phosphite  mono- 
ammonique  Ph03H8.AzH*  en  saturant  une  solution  d'acide  phos- 
phoreux par  de  l'ammoniaque  en  proportions  équimoléculaires, 
en  s'aidant  du  méthylorange.  On  laisse  évaporer  et  on  obtient  de 
magnifiques  cristaux  que  Ton  peut  dessécher  dans  le  vide  ou  à  100°. 

C'est  un  sel  déliquescent,  sans  eau  de  cristallisation.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau.  1  gramme  d'eau  en  dissout  l*r,71  à  0°;  l*p,90 
à  14«,5  et  2*60  à  31°. 

Ce  sel  est  inaltéré  à  100°  et  fond  vers  123°.  Ce  point  de  fusion 
s'abaisse  sensiblement  par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'eau. 
A  145°,  il  dégage  la  moitié  de  son  ammoniaque  ;  à  température 
plus  élevée,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  et  il  reste  de 
l'acide  phosphorique. 

Le  phosphite  diammonique  PhO»H(AzH*)*.HaO,  chauffé  à  100% 
ou  maintenu  dans  le  vide,  perd  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau,  et 
donne  PhOsH,AzH4.  Inversement,  ce  dernier  sel  absorbe  de  l'am- 
moniaque à  80°  pour  donner  le  sel  diammonique.  p.  a. 
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Sur   l'ot-atyr ylpyridine  *   H.    BAURATH  (D.  ch.  G., 

t.  *0,  p.  2719).  — L'auteur  a  étendu  à  l'aldéhyde  benzoïque  la 
réaction  qui  avait  servi  à  Ladenburg  pour  faire  la  synthèse  de  la 
conicine.  Jacobsen  et  Reimer  avaient,  il  y  a  quatre  ans,  annoncé 
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qu'il  se  formait  un  produit  de  condensation  quand  on  ajoute  du 
chlorure  de  zinc,  mais  ils  ne  l'avaient  pas  décrit. 

On  obtient  un  bon  rendement  en  ohaufiant  pendant  6  heures  à 
220-225°  les  quantités  calculées  des  deux  corps  avec  un  peu  de 
chlorure  de  zinc 

C*H*Az-CH3  +  CHO-C«H5  =  CWAz-CH^CH-CW  -f  HK). 

La  base  qui  prend  naissance,  désignée  sous  le  nom  d'a-styryl- 
pyridine,  est  un  stilbène  dans  lequel  un  groupe  GH  est  remplacé 
par  un  atome  d'azote.  On  le  débarrasse  de  l'excès  d'aldéhyde 
benzoïque  par  ébullition  avec  la  vapeur  d'eau,  on  ajoute  de  la 
potasse  et  on  distille  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  On  obtient 
ainsi  une  base  incolore,  cristallisée,  peu  soluble  dans  l'eau,  assez 
soluble  dans  l'alcool,  la  benzine  et  la  ligroïne,  très  6oluble  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  l'éther.  Elle  fond  à  90,5-91°  et  bout  à 
313-314°.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  en  donnant  des  sels  bien 
cristallisés. 

Sa  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  additionnée  de  brome,  ne 
laisse  pas  dégager  d'acide  bromhydrique,  il  se  forme  un  produit 
d'addition  qui  fond  à  166-167°. 

De  môme  qu'on  obtient  le  tolane  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  bromure  de  stilbène ,  de  même  la  dibromo-a-styryl- 
pyridine  fournit  une  base  contenant  deux  atomes  d'hydrogène  de 
moins  que  r<x-styrylpyridiae;  d'un  autre  côté,  l'action  de  l'acide 
iodhydrique  transforme  lVstyrylpyridine  en  une  base  analogue 
au  dibenzyle. 

La  réduction  par  la  méthode  de  Ladenburg,  sodium  et  alcool, 
transforme  lVstyrylpyridine  en  un  dérivé  octohydrogéné,  fournis- 
sant un  dérivé  nitrosé  qui  a  ceci  d'intéressant,  qu'il  peut  être  com- 
paré à  la  conicine  dans  laquelle  le  groupe  méthyle  serait  remplacé 
par  un  groupe  phényle.  l.  bv. 

Synthèse*  de  dérivé»  pyridiques  et  pftpéridlqiiee  | 
€.  PAAL  et  C.  STRASSER  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  2756).  — 
Les  corps  diacétoniques,  dont  les  deux  carbonyles  sont  séparés 
par  deux  atomes  de  carbone  liés   au  moins  à  un  hydrogène 

CO-CH-CH-CO,  se  transforment  aisément  en  dérivés  du  pyrro), 

I       l 
du  thiophène  ou  du  furfurane.  Les  auteurs  ont  essayé  de  transfor- 
mer en  dérivés  pyridiques  les  corps  diacétoniques  de  la  forme 

GO-CH-CH-CH-CO. 
I       I       1 
Si  l'on  fait  agir  i  froid  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque 
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sur  l'acide  diphéaacylacétfque,  on  obtient  le  sel  ammoniacal  de 
l'acide  zoi'-diphényldihydropyrJdine-ycarboaique 

CH~CO"H.AiH» 

CH  '     ^iCH 
CaH»-CO-CH«-CH-CH»-CO  CW  +  SAzH»  =  2H«0  4-  I        If 

t  CW-C!        l'c-C'H8 

CO»H  \/ 

AiH 

Ce  sel  est  retransformé  par  les  acides  minéraux  en  les  deux 
corps  qui  lui  ont  donné  naissance  ;  mais  si  on  le  chauffe  jusqu'à  sa 
fusion,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se  forme  de  l'acide  aa'-tfi- 
pbénylpyridine-ycarbonique  et  une  petite  quantité  d'acide  aa'-pipé- 
ridine-Y-carbonique.  Cette  réaction  peut  être  représentée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

C-CO»AzH*  CH-CO*AïH* 

/    >rn  r.n*f  \ 


CH 
3  €raMXMHMa-CHMXMPHB)-|-eAiH*=6HaO-HI 


CH  CH» 

C-GW    CW-CH 


r 

UciI-CW 


CO«H  \  /  \/ 

kt  AtH 

Ces  deux  acides  donnent  facilement  naissance  à  IW-diphényl- 
pyridine  et  à  1W -diphénylpipéridine. 

cL*-Dipbényldibydropyridine-y-carbonate  (T ammoniaque.  —  On 
abandonne  la  solution  alcoolique  d'ammoniaque  et  l'acide  diphéna- 
cylacétique  pendant  deux  jours  dans  une  fiole  bien  fermée.  Il  se 
forme  une  quantité  considérable  d'une  substance  cristallisée  blan- 
che, que  l'on  sépare  de  i'eau-mère  et  qu'on  sèche  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique.  Ce  corps  se  décompose  lentement  à  l'air  humide. 

La  nouvelle  combinaison  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Une  solution  aqueuse  du  sel 
ammoniacal,  additionnée  d'acide  sulfurique  étendu,  abandonne 
des  flocons  blancs  d'acide  <m'-diphényldibydropyridine-*(-carbo- 
nique,  qui  fraîchement  préparés  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  mais  qui  perdent  rapidement  cette  propriété  en  se 
transformant  de  nouveau  en  acide  diphénacylacétique. 

Ce  sel  ammoniacal  brunit  légèrement  à  240°  et  fond  à  270°  en 
dégageant  de  l'ammoniaque  et  donnant  naissance  à  de  l'acide 
aa'-diphénylpyridine-y-carbonique  libre. 

Acide  <ia!~diphénylp}Tidine-y~carbonique.  —  Cet  acide  prend 
naissance  quand  on  chauffe  son  sel  ammoniacal.  La  manière  la 
plus  commode  de  le  préparer  consiste  à  chauffer  pendant  une 
demi-heure  l'acide  diphénacylmalonique  ou  l'acide  diphénacylacé- 
tique avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  L'opération  se 
fait  en  tube  scellé  à  120°.  On  étend  d'eau  le  contenu  des  tubes»  on 
alcalinise  avec  un  peu  de  lessive  de  soude  et  on  évapore  au  bain- 
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marie,  puis  on  reprend  par  l'eau  et  l'on  décompose  le  tout  par 
l'acide  sulfurique  étendu.  Le  nouvel  acide  se  précipite  sous  forme 
de  flocons  blancs,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  cristallisai) le.  Il  est  très  peu  soluble  dans  le  chloroforme 
et  la  benzine,  un  peu  plus  dans  l'alcool  bouillant  et  l'acide  acétique. 
H  se  sublime  facilement  et  fond  à  275°. 

Le  sel  ammoniacal  n'est  stable  qu'en  solution  ;  ceux  de  soude  et 
de  potasse  cristallisent  de  leurs  solutions  dans  l'eau  ou  dans  l'al- 
cool. Le  sel  d'argent  est  blanc  et  insoluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'eau  chaude.  Les  sels  alcalins  donnent  avec  les 
chlorures  de  calcium  et  de  baryum  et  le  sulfate  de  zinc  des  préci- 
pités blancs  floconneux  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité 
vert  ;  avec  le  sulfate  ferreux  un  précipité  jaune  et  avec  le  sulfate 
de  cobalt  un  précipité  rose. 

L'acide  se  combine  ainsi  aux  acides  minéraux  énergiques  en 
donnant  des  combinaisons  cristallines  ;  il  donne  un  chromate  et  un 
chloraurate,  mais  on  n'a  pas  pu  préparer  de  chloroplatinate. 

Acide  v.*!'diphénylpipéridine-f-carbonique.  —  Cet  acide  se  retire 
de  son  sel  ammonical  comme  le  précédent.  Pour  le  purifier,  on  le 
fait  digérer  avec  l'alcool  et  le  chloroforme  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'acide  acétique.  Ses  sels  présentent  beaucoup  de  ressem- 
blance avec  ceux  du  précédent. 

Acide  <n'-diphénylnitrosopipéridine-y'Carbonique.  —  Une  solu- 
tion de  l'acide  précédent  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  est 
additionnée  de  nitrite  de  sodium  en  excès.  Il  se  forme  un  précipité 
cristallin  jaune  clair  qui  est  la  combinaison  nitrosée.  Elle  se  su- 
blime sans  se  décomposer  et  fond  à  459*. 

a<x!-diphénylpyridine.  —  On  la  prépare  en  chauffant  le  sel  de 
calcium  de  son  acide  carbonique  avec  un  excès  de  chaux  éteinte. 
C'est  une  huile  qui  distille  à  haute  température.  Le  produit  brut 
est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  filtré,  décomposé  par  la 
potasse  et  recristallisé;  on  obtient  des  aiguilles  blanches,  qui 
fondent  à  81-82°.  Le  rendement  est  de  50  0/0. 

Le  chloraurate  fond  à  205°,  le  chloroplatinate  à  201-202°  et  l'io- 
dométhylate  à  203°. 

^•diphényîpipéridine.  —  On  la  prépare  en  partant  de  la  diphé- 
nylpyridine  et  se  servant  de  la  méthode  de  Ladenburg.  C'est  une 
huile  épaisse  distillant  avec  décomposition  partielle. 

Le  chlorhydrate  se  dissout  bien  dans  l'eau  froide,  d'où  on  le  fait 
facilement  cristalliser. 
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La  combinaison  nitrosée  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
blanche  qu'on  n'a  pu  faire  cristalliser.  Le  rendement  en  diphényl- 
pipéridine  est  diminué  par  la  formation  d'un  produit  cristallin  fon- 
dant à  810°,  dont  l'étude  n'a  pas  encore  été  faite.  l.  bv. 


Sur  1»   trigonelline;    E#  JAHUTS  (D.    ch.   G.,  t.   «O, 

p.  2840).  —  L'auteur  a  rencontré  dans  les  semences  de  trigonella, 
outre  de  la  choline,  un  nouvel  alcaloïde,  la  trigonelline.  Cet  al- 
caloïde est  isomère  de  la  pyridine-bétaïne,  mais  non  identique. 
Cette  bétaïne  se  colore  en  bleu  par  l'amalgame  de  sodium,  tandis 
que  la  trigonelline  ne  se  colore  pas  dans  les  mêmes  conditions.  De 
plus,  la  trigonelline  est  caractérisée  par  l'existence  de  deux  chlor- 
aurates  :  l'un,  CWAzO^HCl-f  ÀuCl»,  fond  à  198°;  l'autre,  ob- 
tenu par  cristallisation  du  premier  dans  l'eau  bouillante,  a  pour 
formule  (C7H7AzOV.3HCl  +  3AuCl3,  et  fond  à  186%  tandis  que 
la  pyridine-bétaïne  ne  donne  qu'un  seul  chloraurate  qui  fond 
à  166°. 

On  a  depuis  rencontré  deux  nouveaux  isomères  de  la  trigonelline, 
la  méthylbétaïne  de  l'acide  nicotianique  et  la  bétalne  de  l'acide 
picolique.  Tous  ces  corps  ont  entre  eux  les  plus  grandes  analo- 
gies, tant  au  point  de  vue  physique  qu'au  point  de  vue  chi- 
mique; de  plus,  l'auteur  démontre  l'identité  de  la  trigonelline  et 
de  la  méthylbétaïne  de  l'acide  nicotianique,  qui  a  été  préparée 
par  Hantzqch,  ce  qui  ramène  le  nombre  des  isomères  à  trois 
seulement. 

La  digestion  en  tube  clos  à  120°  de  la  trigonelline  avec  l'eau  de 
baryte  a  donné  du  carbonate  de  baryum  et  de  la  méthy lamine;  on 
a  même  pu  démontrer  la  formation  de  traces  de  pyridine. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  vase  clos  à  240- 
270°,  pendant  un  jour,  a  été  plus  démonstrative  encore.  A  l'ou- 
verture du  tube,  il  y  a  une  forte  pression  d'un  gaz  combustible 
avec  une  flamme  bordée  de  vert.  Le  contenu  du  tube  est  évaporé 
à  siccité,  repris  par  un  peu  d'eau,  neutralisé  par  le  carbonate  de 
potassium  et  précipité  par  l'acétate  de  cuivre;  le  précipité  lavé  est 
traité  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  puis  on  filtre  et  on  fait  cristalliser. 
On  obtient  des  cristaux  blancs  qu'on  a  pu  facilement  caractériser 
comme  de  l'acide  nicotianique,  tant  par  leur  point  de  fusion,  228- 
229°,  que  par  la  composition  de  leur  chloroplatinate. 

La  réaction  qui  s'est  passée  est  la  suivante  : 

CPH'AiOa  +  HCl  =  CWAaO*  +  CH*C1. 
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D'après  cette  expérience,  la  trigonelîine  aura  pour  formule  de 

constitution 

CH 

ch/^c-co 

chI     XH 

Az 0 

I 

L'auteur  a  reproduit  avec  la  trigonelline  synthétique  de  Hantzsch, 
préparée  à  l'aide  de  la  nicotine,  les  deux  chloraurates  de  la  tri- 
gonelline  naturelle,  et  a  pu  les  identifier  chacun  à  chacun. 

L.    BV. 

Sur  les  alealeYdes  de  1»  graine  de  f enuffree  *  E« 

JAHNS  [Arch.  d.  Pharm.  (8),  t.  «5,  p.  985-997].  —  Dans  un 
mémoire  antérieur  (BulL,  t.  é%9  p.  628),  l'auteur  a  signalé  dans 
la  graine  de  fénugrec  la  présence  do  deux  alcaloïdes,  la  choline 
et  la  trigonelline.  Il  complète  aujourd'hui  l'étude  de  cette  dernière 
base. 

Voici  tout  d'abord  le  procédé  d'extraction  des  deux  alcaloïdes 
en  question.  Les  graines  pulvérisées  sont  épuisées  à  chaud  par 
l'alcool  à  70  0/0  ;  la  solution  est  privée  d'alcool  par  distillation,  et 
le  résidu  traité  par  l'éther,  qui  dissout  les  graisses  et  les  résines. 
On  précipite  ensuite  par  un  mélange  d'acétate  de  plomb  et  de 
soude,  on  filtre,  on  additionne  le  liquide  de  phosphate  de  sodium, 
de  façon  à  précipiter  tout  le  plomb,  on  filtre  de  nouveau  et  on  con- 
centre à  consistance  de  sirop  clair. 

Le  sirop  est  fortement  acidulé  par  l'acide  sulfurique  (50  gr.  pour 
1  kil.  de  sirop)  et  additionné  d'une  quantité  suffisante  d'iodure 
double  de  bismuth  et  de  potassium  ;  le  précipité  rouge  brique  ainsi 
obtenu  est  lavé  à  l'acide  sulfurique  dilué,  et  décomposé  à  chaud 
par  le  carbonate  de  sodium.  On  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de 
bismuth,  et  on  neutralise  exactement  par  l'acide  sulfurique;  on 
chauffe  alors  presque  à  l'ébullition  et  on  traite  par  le  chlorure 
mercurique  tant  que  le  précipité  qui  se  forme  est  d'un  jaune 
clair;  on  filtre  chaud  pour  séparer  l'iodure  mercurique  et  on  laisse 
refroidir;  on  voit  se  déposer  le  chloromercurate  de  choline;  on 
n'a  plus  qu'à  filtrer  et  à  aciduler  par  l'acide  sulfurique:  la  trigo- 
nelline se  dépose  à  son  tour  à  l'état  d'iodomercurate. 

On  a  décrit  dans  le  mémoire  cité  plus  haut  latrigoneUine,  son 
chlorhydrate,  son  chloroplatinate  et  ses  chloraurates. 

Le  nitrate  cristallise  en  lamelles  ;  le  sulfate  en  aiguilles  ;  tous 
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deux  sont  très  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool,  et 
présentent  une  réaction  acide. 

Chauffée  à  120°  avec  un  excès  d'eau  de  baryte  saturée,  la  trigo- 
nelline  donne  de  la  méthylamine.  L'acide  chlorhydrique  (d  =  i,2) 
est  sans  action  à  200°  ;  mais  il  dédouble  la  base  à  260-270°  en  don- 
nant du  chlorure  de  méthyle  et  de  l'acide  nicotianique  C6H*ÀzO*, 
suivant  l'équation 

CWAzO*  +  HC1  =  CH3C1  +  C6H5Àz02. 

Il  est  à  présumer  d'après  cela  que  la  trigonelline  est  la  méthyl- 
hétaïne  de  l'acide  nicotianique  ;  or,  ce  composé  a  été  obtenu  syn- 
thétiquement  par  Hantzsch  au  moyen  de  l'acide  nicotianique  et  de 
Tiodure  de  méthyle  ;  la  comparaison  directe  de  la  trigonolline  avec 
le  produit  synthétique  démontre  l'identité  complète  de  ces  deux 
composés.  On  doit  donc  attribuer  à  la  trigonelline  la  constitution 

CH 
i/\C 


CH 
CH 


>CH 

Az 
CH* 


à 


co 
o 


AD.  P. 


Aérien  4e  ranimaiiiaque  sur  l'éther  aeétylaeé- 
tique  et  eee  dérivé»  *  M.   CONRAD  et  W.  BPMHBIW 

(D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3052).  —  On  obtient,  par  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  l'éther  acélylacétique,  une  combinaison  qu'on  a  nom- 
mée éther  paramido-acétylacétique,  ayant  pour  formule  CPH^AzO* 
et  à  laquelle  on  a  attribué  deux  formules  de  constitution  différente 

CH3-C= CH-C02C2H5  CH3-C-CH2-CO*C*H5 

(I)  I  et  ||  (II) 

AzH*  AzH 

Éther  p-imidoerotoniqne.  Éiher  p-tmidobutyrique. 

C'est  à  trancher  cette  question  que  les  auteurs  se  sont  appli- 
qués. 

En  1866,  Brandès  annonça  avoir  produit  deux  corps  différents 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  méthylique  de  l'acide 
éthylacétylacétique.  Il  nomma  l'un  deux,  qui  fondait  à  83°,  mé- 
thyldiacétamide ,  et  l'autre,  liquide  insoluble  dans  l'eau,  éthyl- 
méthyldiacétamide.  Les  auteurs  ont  repris  entièrement  le  travail 
de  Brandès,  dont  les  résultats  leur  semblaient  douteux. 

Amido-acétylacétate  de  méthyle.  (Nous  adopterons  pour  ce  corps 

CH»  -  C  =  CH  -  CO«CH* 
la  formule  i  ,  que  les  auteurs  démontrent 

AzH* 
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être  dans  la  suite  de  leur  mémoire  la  seule  qui  convienne.)  —  On 
prépare  ce  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec  dans  un  mélange  soigneusement  refroidi  d'acétylacétate  de 
méthyle  et  d'éther. 

Après  évaporation  de  l'éther,  on  a  une  masse  blanche  qui, recris- 
tallisée dans  l'alcool,  fond  à  85°.  L'éther  ainsi  obtenu  se  sublime 
facilement  et  se  dissout  de  même  dans  l'eau  bouillante. 

,    ,  CH*-C=C(C*H*)-CO*CH» 
Amido-éthyhcétylacétate  de  méthyle  \ 

—  On  additionne  l'acétylacétate  de  méthyle  du  produit  de  la  réac- 
tion du  sodium  sur  dix  fois  son  poids  d'alcool  méthylique,  on  agite 
quelque  temps,  puis  on  ajoute  la  quantité  calculée  d'iodure  d'éthyle; 
il  se  passe  une  vive  réaction  que  Ton  achève  au  bain-marie.  Après 
évaporation  de  l'alcool  méthylique  et  addition  d'eau ,  on  isole  une 
huile  qui  bout  à  186-188°,  et  qui  est  Yéthylacétylacétate  de  méthyle. 
Cet  éther  est  traité,  comme  le  précédent,  par  un  courant  de  gaz 
ammoniac,  et  donne  un  produit  qui,  recristallisé  dans  l'alcool,  fond 
à  36-87°. 

CH*-C=C(CH»)-CO*C«H* 

Amidométhylacétylacétate  cTétbyle  \ 

AzH* 

—  Des  morceaux  de  sodium  projetés  dans  l'éther  amido-acétyl- 

acétique  se  dissolvent  en  donnant  naissance  à  une  masse  blanche 

constituant  le  dérivé  sodé  de  l'éther  employé.  Cette  combinaison 

réagit  facilement  sur  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  le  composé  en 

question,  qui  fond  à  52°. 

CH»  -  C  =  C(C*H») .  COCW 
Amidowéthylacétylacétate  (Téthyle  \ 

Ce  dérivé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac dans  l'éther  éthylacétylacétique.  Si  l'on  fait  passer  le  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  dans  l'éther  dié  thy lacet  ylacétique,  il  n'y 
a  pas  d'action  produite,  ce  qui  milite  en  faveur  de  la  formule  I 
adoptée  par  les  auteurs,  d'autant  plus  que  Kuckert  a  montré  que 
la  méthylamine  agissait  sur  l'éther  acétylacétique  en  donnant 
l'éther  méthyiamido-acétylacétique,  et  que  la  diéthylamine  fournis- 
sait un  dérivé  diéthylé,  ce  qui  est  incompatible  avec  la  formule  II. 

L'éther  acétyldichloracétique  se  décompose  par  l'ammoniaque 
sec  en  éther  dichloracétique  et  acétamide  : 

CH3-CO-CC12-C02G2H*  +  AzH3  ==  GH3-COAzH2-f  CHCP-CO'Cm5. 

Amidométhylacétylacétate  de  méthyle.  —  Ce  corps  a  déjà  été 
préparé  par  Brandès.  Il  fond  à  58-59°. 
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Les  éthers  amidés  et  substitués  présentent  dans  leurs  points  de 
fusion  une  curieuse  anomalie.  Les  éthers  méthyliques  ont  des  points 
de  fusion  qui  baissent  à  mesure  que  la  molécule  se  complique,  les 
éthers  éthyliques  suivant  la  loi  habituelle. 

CH3-C(ÀzH2)=CH-C02CH3  fond  à 85° 

CH3-qAzH2)=C(CH3)-C02CH3  fond  à , 59 

CH3-C(AzH2)=C(C*HS)-C02CH3  fond  à 37 

CH3-C(AzH2)=CH-C02CTH*  fond  à :  37 

CH3-C(AzH2)=C(CH3)-C02(?H5  fond  à 52 

CH3-C( AzH2)  -  C(G2H5)-G02G2H5  fond  à 60 

La  conclusion  des  auteurs,  relativement  au  travail  de  Brandès, 
est  qu'il  avait  employé  de  l'éther  méthylacétylacétique,  incomplè- 
tement débarrassé  de  l'éther  acétylacétique  qui  avait  servi  à  le 
préparer. 

Le  mémoire  est  terminé  par  l'exposé  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  l'éther  acétosuccinique.  On  obtient  un  dérivé  amidé 
CH*  -  CO»C*H* 

CrP  -  C  =  C  -  CO*C*H*     ,  qui  fond  à  72°.  l.  bv. 

AzH* 

Contribution     à     1  étude     de    1»    qninoléine    (11); 

E.  LELLMAN1V  et  ».  LMGË  (D.  cb.  G.,  t.  *©,  p.  3084). 
—  Dans  un  premier  mémoire  (Bull,,  t.  48,  p.  766),  les  auteurs 
ont  obtenu,  en  appliquant  la  réaction  de  Skraup  à  l'acide  meta- 
midobenzinesulfonique,  un  acide  quinoiéinesulfonique  auquel  iLs 
ont  assigné  la  constitution  suivante  : 

SO^H 

■Xi 

Az 

qui  est  celle  d'un  acide  quinoléine-anasulfonique  ;  le  travail  que 
nous  allons  résumer  a  pour  but  de  démontrer  cette  hypothèse. 

Ils  ont  employé  pour  cela  une  méthode  déjà  indiquée  par  l'un 
d'eux,  pour  déterminer  la  constitution  de  l'acide  quinoléine-ana- 
oarbonique  obtenu  en  appliquant  la  méthode  de  Skraup  à  l'acide 
métamidobenzoïque.  Ils  préparent  l'acide  orthobromoquinoléine- 
anasulfonique,qui,  par  réduction,  se  transforme  en  acide  tétrahydro- 
quinoléine-anasulfonique,  que  Ton  comparera  à  l'acide  létrahydro- 
quinoléinesulfonique  préparé  par  réduction  de  l'acide  obtenu  au 
moyen  de  l'acide  métamidobeuzinesulfonique. 

iNOUV.  SKR.,  T.  XLIX,  1888.  —  SOC.  CIIUI.  41 
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Açifa  orjAabwwofviwléiûe-aatçulfapique 

SO*H 


On  6ulfone  la  benzine  bromée  et  oq  extrait  du  mélange  l'acide 
parabroinobenzinesulfonique  caractérisé  par  un  sel  de  calcium,  dont 
l'auteur  donne  l'examen  cristailogtaphiqvie.  Cet  acide  eqt  ensuite 
soumi6  à  la  nitratation,  puis  à  la  réduction,  et  Ton  prépare  ainsi 
l'acide  parabromométamidobenzinesuifonique,  qui  a  déjà  été  pré- 
paré par  Goslich.  Cet  acide  est  alors  soumis  à  la  réaction  de  Skraup. 
On  le  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  avec  un  mélange  de  glycé- 
rine, d'acide  sulfurique  et  d'orthonitrophénol.  On  distille  ensuite 
le  produit  dans  la  vapeur  d'eau,  ce  qui  élimine  l'excès  de  nitrophé- 
nol,  et  on  ajoute  au  résidu  de  l'hydrate  de  baryte  qui  précipite 
l'acide  sulfurique,  et  donne,  avec  l'acide  sulfoné,  un  sel  solubie 
que  Ton  sépare  par  flltration  et  qu'on  décompose  par  l'acide  sul- 
furique étendu.  On  a,  après  flltration,  une  solution  aqueuse  de 
l'acide  sulfoné  qu'on  décolore  par  le  noir  animal  et  qu'on  tait  cris- 
talliser par  évaporation.  Il  est  clair  que  d'après  sa  synthèse  l'acide 
obtenu  ne  peut  être  que  celui  dent  «eus  avons  indiqué  la  feraule. 

Acide  tétrahydroquinoléine-ênêsiilfonifue.  —  Cet  acide  est  pré» 
paré  par  réduction  du  précédent  au  moyen  de  l'etain  et  de  l'acide 
chlerhydrique.  Il  se  colore  en  brun  par  l'açid?  sulfurique  et  le 
pyrochromate  de  potassium,  en  brun  aussi  par  le  chlorure  fer- 
rique,  à  froid;  mais  après  une  forte  agitation,  la  couleur  passe  au 
pourpre,  et  quand  on  chauffe  elle  va  jusqu'au  vert. 

Cet  acide ,  dont  l'examen  cristallographique  a  été  fait  par 
M.  Groth,  est  identique  avec  celui  préparé  en  partant  de  l'acide 
quinoléinesulfonique  dérivé  de  l'acide  métamidobenzinesulfonique. 

Les  auteurs  font  remarquer,  en  terminant  leur  travail,  que  l'atome 
de  brome  placé  daos  la  position  ortho  se  laisse  très  facilement 
réduire,  et  a  des  propriétés  très  comparables,  A  oe  point  de  vue,  « 
celles  du  brome  de  la  pyridine  a-bromée.  l.  bv. 

ttar  l'^thrlqniacléine  *  1*.  MfittfiB  (D.  «A.  G.9 1.  M. 

p.  2734).  —  M.  Doebner  a  publié  une  méthode  de  préparation  de 
lVéthylqu inoléine  qui  avait  été  obtenue  précédemment  par  l'au- 
teur d'une  manière  différente;  mais  le  point  d'ébullitiou  indiqué 
par  M.  Doebner  est  inférieur  de  10°  a  celui  indiqué  par  l'auteur. 
Ce  dernier  a  repris  la  question.  L'a  et  la  y-éthylquiûoléine  four- 
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Dissent  l'une  et  l'autre  un  chloroplatinate  peu  soluble  ;  celui  de  la 
base  y  se  dissout  avec  plus  de  difficulté  dans  l'acide  chlorhydri- 
que,  ce  qui  permet  de  les  séparer.  Celui  de  la  base  a  foncl  a  189°, 
celui  de  la  base  y  à  203°. 

LVéthylquinoléine,  ainsi  préparée  et  purifiée,  bout  à  256,6- 
258°,6  (corrigé),  et  la  base  y  à  271-274».  L'une  et  l'autre  fournis- 
sent un  chromate  cristallisé. 

» 

L'auteur  a  eu  entre  les  mains,  à  propos  de  son  travail,  de  la 
diéthylquinoléine  ;  c'est  une  base  incolore  bouillant  à  282,8-.284°,8. 
Son  chloroplatinate  fond  à  217°.  Son  oxydation  a  donné  un  acide 
fondant  à  190°,  qu'on  a  eu  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir 
l'étudier.  l.  bv. 

Contribution  à  l'étude  de  l'aeide  eineheninli^ne  ; 
Jl.  CLlii  et  n.  UJLCIkWJuWAYTM  (D  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1604). 
—  Suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  se  place,  l'acide  cin- 
choninique peut  cristalliser  de  trois  façons  différentes  : 

1.  En  fines  aiguilles  à  1  équivalent  d'eau  (cristaux  ordinaires)  ; 

2.  En  prismes  asymétriques  à  2  équivalents  d'eau  ; 

3.  En  tables  monosymétriques  également  à  2  équivalents  d'eau. 
Les  solutions  d'acide  cinchoninique  fournissent  les  cristaux  1 

lorsqu'on  laisse  refroidir  une  solution  chaude  et  concentrée  de  cet 
acide. 

La  modification  3  se  produit  par  une  évaporation  lente  d'une 
solution  étendue. 

Enfin,  la  modification  2  semble  se  produire  particulièrement 
lorsque  l'acide  cinchoninique  n'est  pas  très  pur  et  qu'on  l'a  fait 
cristalliser  d'une  solution  étendue  renfermant  des  acides  minéraux. 
Souvent  les  formes  2  et  3  prennent  naissance  simultanément. 

K. 

gfir  1*  jpiétanitre^iiinoléiiMM  A.  CLAX'S  et  A.  STIE- 

MBIi  (D.  eh.  G.f  t.  *0,  p.  3095).  —  En  appliquant  la  méthode  de 
Skraup  à  la  métanitraniline,  on  obtient,  outre  de  la  phénanthro- 
lioe,  la  métanitroquinoléine  encore  inconnue  jusqu'ici,  à  la  condi- 
tion d'avoir  soin  de  mettre  peu  de  glycérine  et  d'acide  sulfuriquc 
et  d'ajouter  de  l'acide  picrique.  On  extrait  la  nitroquinoléine  du 
mélange  en  utilisant  son  insolubilité  dans  le  pétrole  froid.  Elle 
fonda  131°,5  après  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  est  différente 
de  la  nitroquinoléine  obtenuo  par  nitratation  directe  par  Glaus  et 
Kramer  (Bull.  t.  45,  p.  631). 
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Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  qui  fondent  en  se  décomposant 
à  225°. 

Le  nitrate  est  très  peu  soluble  dans  Peau  et  cristallise  en  aiguille* 
longues  et  aplaties.. 

Le  chloroptatinate  est  en  prismes  jaune  d'ambre. 

Mêtaniidoquinoléine.  —  On  l'obtient  par  réduction  de  la  prêté» 
dénie  par  le  chlorure  stanneux  ;  elle  fond  à  186°.  l.  bv. 

Sur  l'acide  ortho-exyuiiiiieléiiieearfcontiuiief  B. 
gCHIIITT  et  F.  EMCUBLlEAUrar  {D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  2690. 

—  Les  auteurs  ont  publié,  dans  un  précédent  mémoire  {Bull 
t.  49,  p.  327),  leur  procédé  de  préparation  de  l'acide  ortho-oxy- 
quinoléinecarbonique.  Us  ont  depuis  étudié  ses  propriétés  et  celles 
de  ses  sels. 

Quand  on  le  chauffe  dans  un  tube  capillaire,  il  commence  à  se 
boursoufler  vers  237°;  il  y  a  un  dégagement  d'acide  carbonique 
vers  244-245°,  en  même  Jtemps  que  de  l'oxyquinoléine  distille. 

Son  sel  d'ammonium  forme  des  aiguilles  brillantes  faiblement 
colorées  en  jaune;  il  contient  1  molécule  d'eau  de  cristallisation 
qui  s'en  va  à  120°. 

Le  sel  neutre  de  baryum  (C»HUz<OH  \fBa-f-2H*0  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  et  se  prépare  par  double  décomposition.  11  cris- 
tallise en  aiguilles  soyeuses. 

O 

On  obtient  un  sel  de  baryum  basique  C9H5Az<QQj>Ba  en 

ajoutant  une  solution  d'hydrate  de  baryte  à  une  solution  du  sel 
précédent;  sa  complète  insolubilité  est  un  caractère  précieux. 

Les  sels  de  calcium  jouissent  de  propriétés  analogues  à  celles 
des  sels  de  baryum. 

OH 
L'éther  phénylique  C9H5Az<pQ§G6u5  est  en  prismes  incolores, 

fondant  à  225-226°.  On  le  prépare  en  fondant  quantités  équiva- 
lentes de  l'acide  et  de  phénol  à  170°.  11  y  a  décomposition  partielle 
dans  ces  conditions  et  dégagement  d'acide  carbonique  ;  il  est  pré- 
férable de  chauffer  rapidement  à  120°  et  d'ajouter  par  petiles  por- 
tions un  tiers  de  molécule  d*oxychlorure  de  phosphore,  puis  de 
chauffer  plusieurs  heures  au  réfrigérant  ascendant.  On  le  sépare 
de  l'oxyqiiinoléine  en  faisant  cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique 
chaud  le  chlorhydrate  de  l'éther  en  question.  On  décompose  en- 
suite ce  chlorhydrate  par  le  carbonate  de  sodium  et  l'on  fait  cris- 
talliser l'éther  dans  l'alcool. 
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L'acide  lui-même  se  combine  aux  autres  acides;  il  donne  un 
chlorhydrate,  un  nitrate  en  aiguilles  jaunes.  Si  Ton  fait  agir  sur  lui 
l'acide  nitrique  concentré  et  chaud,  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique avecformation  de  dinitro-oxyquinoléine.  On  traite  par  l'acide 
nitrique  l'acide  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  et, 
après  la  fin  de  la  réaction,  on  verse  le  tout  dans  l'eau.  La  dinitro- 
oxyquinoléine  se  dissout  dans  la  plupart  des  liquides  et  surtout 
dans  la  nitrobenzine  ;  elle  décompose  les  carbonates  alcalins;  elle 
fond  en  se  décomposant  à  276°.  Elle  est  probablement  identique 
avec  celle  déjà  décrite  par  Bedall  et  Fischer. 

On  réussit  à  obtenir  un  acide  mononitro-oxyquinoléinecarbonique 
en  étendant  l'acide  nitrique  ou  mieux  en  chauffant  le  nitrate  de 
l'acide  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Il  se  fait  une  vive 
réaction  et  il  se  dépose  au  fond  du  ballon  une  masse  brune  qu'on 
lave  à  l'acide  acétique  jusqu'à' ce  qu'elle  ait  blanchi.  On  dissout 
l'acide  impur  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  on 
ajoute  de  l'eau  et  l'acide  cristallise  par  refroidissement. 

Cet  acide  se  dissout  avec  peine  dans  l'acide  acétique,  facilement 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Quand  on  le  chauffe  à  200°, 
il  perd  de  l'acide  carbonique  en  laissant  la  mononitro-ortho-oxyqui- 
noléine,  qui  fond  à  173°. 

M.  Kùrzel  a  obtenu,  en  traitant  l'aminé  résultant  de  la  mononi- 
tro-oxyquinoléine  par  le  chlorure  de  chaux,  un  chloroquinonimide. 
Il  en  a  conclu  que  l'oxhydryle  et  le  groupe  azotyle,  aussi  bien  dans 
l'acide  que  dans  la  nitro-oxyquinoléine,  se  trouvaient  dans  la  posi- 
tion para. 

Si  l'on  fait  agir  2  molécules  de  brome  sur  l'acide  en  suspension 
dans  l'acide  acétique  et  qu'on  fasse  bouillir  quelque  temps,  on  ob- 
tient en  solution,  après  avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau,  la  dibro- 
mo-bxyquinoléine.  Cette  substance,  déjà  obtenue  par  Bedall  et 
Fischer,  fond  à  195-196°. 

Acide  monobromo-oxyquinoléinecarbonique.  —  Il  s'obtient  en 
même  temps  que  le  corps  précédent.  Il  fond  en  se  décomposant 
à  238-235°. 

Monobvomo-oxyquinoléine.  —  On  la  prépare  par  h  décomposi- 
tion de  l'acide  précédent  chauffé  à  200°.  Elle  fond  à  119-120°. 

L.    BV. 

Sur  l'acide  paroxyquinoleineearbonla.il*  %  R. 
iCHHITT  et  JT.  AILTSCHUIi.  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2695). 
—  La  transformation  quantitative  de  l'ortho-oxyquinophénolate  de 
sodium  en  ortho-oxyquinoléinecarbonate  de  sodium  par  l'action  de 
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l'acide  carbonique  sous  pression  a  suggéré  aux  auteurs  d'essayer  la 
même  réaction  sur  le  composé  para  correspondant.  Ils  ont  chauffé  le 
mélange  des  deux  corps  à  l'autoclave,  à  la  température  de  170° ,  pen- 
dant six  à  sept  heures.  Le  résultat  a  été  négatif;  les  deux  corps 
n'ont  pas  réagi,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  le  com- 
posé potassé  correspondant  s'est  transformé  intégralement  en  pa- 
ra-oxyquinoléinecarbonate  de  potassium. 

On  prépare  le  paraquinophénolate  de  potasâium  en  dissolvant  la 
para-oxyquinoléine  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse  titrée; 
on  distille  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  on  éva- 
pore à  160°,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  perte  de  poids;  on 
obtient  la  matière  cherchée  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline. 

Le  sel  produit  dans  la  réaction  se  dissout  facilement  dans  l'eau 
et  une  addition  prudente  d'acide  chlorhydrique  précipite  de  ia  so- 
lution l'acide  sous  la  forme  d'une  masse  floconneuse  blanche,  qu'on 
dissout  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  de 
l'acide  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  incolores.     * 

Acide  paroxyquinoléinecarbonique. —  On  le  fait  recristalliser 
dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude  de  même  que  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  On  se 
sert  de  son  chlorhydrate  pour  le  purifier.  La  solution  aqueuse  se 
colore  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  ;  il  fond  à  203-204°  en  se 
décomposant  en  paroxyquinoléine  et  acide  carbonique.  Il  cristal- 
lise anhydre.  Il  donne  des  sels  bien  cristallisés  aussi  bien  avec  les 
acides  qu'avec  les  bases.  v 

Son  chlorhydrate  est  en  longues  aiguilles  incolores,  qui  se  co- 
lorent rapidement  en  vert.  Le  chloroplatinate  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau. 

Nitrate  d'acide  paroxyquinoléinecarbonique.  —  Tandis .  que 
l'acide  nitrique,  même  étendu,  décompose  l'acide  ortho-oxyquino- 
léinecarbonique  en  le  transformant  en  dinitro-oxyquinoléine,  il 
donne  un  nitrate  avec  le  dérivé  para.  Ce  nitrate  cristallise  en 
grandes  aiguilles.  Comme  le  chlorhydrate,  ce  nitrate  est  dissocié 
par  Peau.  Quand  on  chauffe  la  solution  du  nitrate  dans  l'acide 
nitrique,  il  y  a  un  vif  dégagement  gazeux,  le  liquide  jaunit  et  il  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  prismes  orangés,  en  même 
temps  que  des  aiguilles  jaunes.  Les  aiguilles  jaunes  sont  une  mo- 
nonitro-oxyquinoléinc  et  les  prismes  jaune  rouge,  un  nitrate. 

Les  propriétés  de  la  mononitro-oxyquinoléine  ainsi  obtenue  la 
rapprochent  de  celle  que  Skraup  a  préparée  par  nitratation  directe 
de  la  paroxyquinoléine;  l'auteur  a  trouvé  comme  point  de  fusion 
136°  au  lieu  de  139-140°,  chiffre  indiqué  par  Skraup. 
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Le  sel  amriioriiacal  de  l'acide  paroxyquinoléinecarboniqué  eris- 
tallise  en  lotigues  aiguilles  incolores,  qui  contiennent  Une  deifti- 
molécule  d'eau.  Quand  on  chauffe  le  sel  à  410°,  de  l'acide  et  du 
gaz  ammoniac  sont  mis  en  liberté. 

Le  sel  de  baryum  se  prépare  par  l'action  de  quantités  équiva- 
lentes d'acide  dissous  dans  l'éau  et  de  câfbohate  dé  baryum  •  it 
cristallise  avec  2  molécules  d'eau  ;  dette  eau  part  à  185°.  La  solu- 
tion du  sel  de  boryunl  ne  possède  pas  la  propriété  de  précipiter 
par  l'addition  d'eau  de  baryte,  ée  (Jui  différencie  thés  nettement  fe 
dérivé  para  du  déHvé  orthé. 

En  terminant  leur  mémoire,  les  autettrs  émettent  l'opinion  qtté, 
dans  là  nidhonitroparoxyquinoléine,  le  groupe  ÀK)f  remplacé  It 
carboxyle  de  l'acide  correspondant,  l.  bv. 

TVanflformAtlén  Ûèm  in*<»l*  en  aéMvéfl  <k*i*d+ 
léiques;  G.  JHACUTAHUliri  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2606).  — 
Action  de  t  acide  chlorh'ydrique  $àï  te  méthyiateétéi.  —  À  Froid,  il 
n'y  a  pas  d'actiôft,  mais  si  l'on  chauffe  en  tube  scellé  à  BfiO-SSO* 
pendant  six  à  sept  heures  un  mélange  de  méthylacétoi  et  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  se  produit  une  réaction.  On  distille  dans 
la  vapeur  d'eau  pour  chasser  le  méthylacétoi  non  attaqué  et  on 
distille  le  résidu  avec  la  potasse  :  il  passe  à  la  distillation  une 
huile  basique  contenant  de  l'aniline,  dont  on  se  débarrasse  par 
ébullition  avec  l'anhydride  acétique.  On  distille  l'anhydride  acé- 
tique, on  traite  par  l'acide  sulfurisé  et  on  agite  avec  de  l'éther 
pour  enlever  l'acétanilide  et  lé  feulfàte  est  décomposé  patf  lé 
potasse.  On  obtient  ainsi  une  méthylquinoléine. 

Action  du  chloroforme  et  du  bromoforme  sur  le  méthylacétoi  en 
présence  d*alcoolaie  de  sodium.  Chloroquinaldine.  —  On  introduit 
le  chloroforme  goutte  à  goutte  dans  le  mélahge  de  méthylacétoi  et 
d'alcoolate  ;  la  réaction  commencée  à  froid  est  terminée  au  bain- 
marte.  tl  ne  sépare  du  chlorure  de  sodium  et  uik  produit  de  conden- 
sation côlofré  eu  rouge.  Ou  distille  l'alcool»  oïl  afcite  le  résidu  arec 
dé  l'éther  pour  se  débarrasser  de  l'excès  de  méthylacétoi,  oh  déœm 
pose  le  liquidé  par  la  potasse  et  un  agite  de  nouveau  ûvec  de 
l'ëther,  qui  dissout  la  base  ainsi  préparée.  C'est  une  chloroquiikai- 
dine  ôtt  aiguilles  sôyéU&ôs,  fondant  à  71-72°. 

C'est  une  base  faible,  à  odeur  fortement  quinoléiqtië,  insoluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  elle  se  dissout  dans 
lés  acides  minéraux  et  dohne  un  fchlMoplatinàté  m  algttlllfes  oran- 
gées. Le  produit  eél  en  aiguillés  jaunes,  fohdànt  à  280°. 

ÉroMQqnMMiïie.  —  Gé  composé  se  prépaie  de  la  môihe  ma- 
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nière  que  le  précédent,  à  la  condition  de  remplacer  le  chloroforme 
par  le  bromoforme.  Il  est  en  aiguilles  blanches,  fondant  à  78°.  Son 
picrate. fond  à  224-225°.  Il  se  distingue  de  la  chloroquinaldine  en 
ce  qu'il  se  laisse  réduire  à  l'état  de  composé  non  brome  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge.  On  a  obtenu  ainsi  une  base 
libre,  présentant  l'odeur  et  les  propriétés  de  la  quinaldine  (picrate, 
fondant  à  191°;  iodométhylate,  à  195°). 

Action  du  chloroforme  et  du  bromoforme  sur  le  scatol  en  pré- 
sence d'alcoolate  de  sodium.  — Le  méthylacétol  était  l'a-méthylindoi 
et  le  scatol  le  p-méthylindol.  L'auteur  a  obtenu,  dans  les  deux  cas, 
deux  composés  isomères,  mais  non  identiques.  On  obtient,  dans  le 
premier  cas,  une  chloroquinaldine,  dans  le  second  cas,  une  chloro- 
quinaldine qui  est  différente  de  celle  qui  a  été  découverte  par  Knorr 
Clés  points  de  fusion  des  picrates  différant  de  74°).  De  même,  la 
bromolépidine  obtenue,  en  partant  du  scatol,  est  différente  de  celles 
déjà  connues. 

On  connaissait  avant  le  travail  de  l'auteur  la  chlorolépidine 
de  Knorr  et  la  chloroquinaldine  de  Conrad  et  Limpach  : 

CH2  Cl 

I        I         \r\\  Il        riH3 

Az  Az 

Chlorolépidine  de  Knorr.  Chloroquinaldine  de  Conrad  et  Ltmpach. 

L'auteur  propose  pour  les  deux  corps  isomères  des  précédents 
qu'il  a  préparés  les  formules  suivantes  : 

\A/CH3        \À> 

Az  Az 

Chloroqainaldine  du  méthylacétol.        Chlorolépidine  du  scatol. 

Il  se  fonde,  pour  l'établissement  de  ses  formules,  sur  la  démons- 
tration qu'ont  faite  Ciamician  et  Silber  que,  dans  la  transforma- 
tion de  dérivés  pyrroliques  en  dérivés  pyridiques,  le  nouvel  atome 
de  carbone  prenait,  par  rapport  à  l'azote,  la  position  p. 

Il  espère,  en  produisant  des  quantités  suffisantes  de  quinaldine 
par  la  réduction  de  la  bromoquinaldine,  démontrer  la  justesse  de 
son  hypothèse.  l.  bv. 

Recherche»  sur  1»  quinoléliie;  E.  IiELUHAJOT  et 

M.  AIiT  (Lieb.  Ann.  Cbem.  t.  9S9,  p.  807-327).  —  O.-an*- 
diméthylquinoléine  C«H*(CH»)*.C»H3Az.  —  On  prépare  cette  base 
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d'après  la  méthode  de  Skraup,  en  chauffant  un  mélange  de  glycé- 
rine (100*r)>  de  nitrobenzine  (20*r)>  d'acide  sulfurique  (80*r)  et  de 
sulfate  de  p.-xylidine  (20**).  C'est  un  liquide  presque  incolore, 
bouillant  à  265°  sous  736  millimètres  de  pression;  sa  densité 
est  1,070  à  21°;  elle  se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en 
aiguilles  fusibles  à  +4-5°.  Abandonnée  à  la  lumière,  elle  ne  tarde 
pas  à  se  colorer  en  jaune. 

Le  chromate  forme  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  149°,  alté- 
rables à  la  lumière,  ayant  pour  formule  (CiiH11Az)tCrtOtHf. 

Le  chloroplatinate  (C"H"Az.HCl)*PtCl*  cristallise  dans  l'eau  en 
petites  aiguilles  jaunes. 

Acide  o.-méthylquinoléine-a. -carbonique 

C«H2(CH3)(CO*H)  •  CWÀz. 

On  l'obtient  en  chauffant  à  170°  un  mélange  de  la  base  précédente 
avec  un  excès  d'acide  nitrique  à  22  0/0.  On  le  purifie  par  dissolu- 
tion dans  l'ammoniaque  et  précipitation  par  l'acide  acétique.  C'est 
une  poudre  blanche,  fusible  à  286°. 

Le  chlorhydrate  C"H»ÀzOf.HCl+H«0  cristallise  en  aiguilles 
incolores  et  soyeuses. 

Le  chloroplatinate  (C4«H9AzO*.HCl)*PtCl*  +  6H*0  se  présente 
en  longues  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  de  calcium  (C!1H8AzO,)aCa  est  un  précipité  cristallin. 

En  solution  ammoniacale  neutre,  l'acide  présente  les  réactions 
suivantes  :  sulfate  ferreux,  précipité  vert  sale  ;  sels  de  cuivre,  pré- 
cipité vert  clair;  acétate  de  plomb,  précipité  floconneux  blanc; 
chlorure  de  baryum,  rien. 

Par  distillation  avec  la  chaux,  cet  acide  fournit  de  la  méthyl- 
quinoléine  identique  avec  celle  que  l'on  prépare  au  moyen  de 
l'orthotoluidine  par  le  procédé  de  Skraup.  On  conclut  de  là,  pour 
cet  acide,  à  la  formule  de  structure  : 

CO^H 


CH3  Az 


Acide  o.-browoquinoléine-a.-carbonique  C6H*Br .  GO*H .  C8H8Az. 
On  chauffe  à  160°  un  mélange  d'acide  p.-bromo-m.amidobenzoïque 
(10^),  d'o.-nitrophénol  (6*0,  de  glycérine  (22«',5),  et  d'acide  sul- 
furique (20**)  pendant  cinq  heures;  on  verse  ensuite  dans  l'eau,  on 
distille  l'excès  de  nitrophénol,  et  on  sursalure  par  l'hydrate  de  ba- 
ryte; le  liquide  filtré  est  traité  par  l'acide  carbonique,  filtré  de 
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noUvèau,  et  précipité  par  l'acide  acétique.  On  obtient  ainsi  uhe 
poudre  blanche,  fusible  à  275°,  presque  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther,  assez  soluble  à  chaud 
dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique. 

En  solution  ammoniacale  neutre,  cet  acide  donné  les  réactions 
suivantes  :  chlorures  de  calcium  et  de  baryum,  précipités  btamst 
cristallins  ;  acétate  de  cuivre,  précipité  floconneux  vert,  devenait 
peu  à  peu  cristallin  ;  dichromate  de  potassium,  précipité  cristallin 
jaune  ;  acétate  de  plomb  et  chlorure  mercurique,  précipité*  Mânes 
amorphes. 

Le  chloroplatinate  (C10H6Br.AzO*.HCl)*PtCl*-f-4M«O  est  un 
précipité  cristallin  jaune. 

On  n'a  pas  réussi  à  substituer  dans  cet  acide  un  atome  d'hy- 
drogène à  l'atome  de  brome  :  l'acide  iodhydrique  donne  des  pro- 
duits résineux  ;  l'amalgame  de  sodium,  en  Solution  soit  acide  soit 
alcaline,  donne  des  composés  iricristallisables  ;  enfin,  Tétain  et  l'a- 
cide chlorhydrique  fournissent  l'acide  tétrahydroquinoléine-a.  -car- 
bonique. 

Acide  télrahydroquinoléine-a.-carbonique  C6rt8.CO*H.C*îî*À2H. 

—  Isolé  de  son  chlorhydrate  par  précipitation  au  moyen  de  l'acétate 
de  sodium,  cet  acide  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incoloreé  fu- 
sibles à  146-147°. 

Le  chlorhydrate  Cl0H«*AzO*.HCl-f  li*Û  se  présente  en  petites 
aiguilles  incolores. 

Le  dérivé  nitrosé  C^H^Az'O8  forme  des  prismes  jaunes,  fti- 
sibles  avec  décomposition  à  186°. 

En  solution  ammoniacale  neutre,  l'acide  donne  les  réactions  sui- 
vantes :  sulfate  de  cuivre,  précipité  floconneux  vert  ;  chlorure 
ferrique,  précipité  jaune  qui  se  redissout  spontanément  en  don- 
nant un  liquide  noir  ;  acétate  de  plomb,  précipité  blanc  amorphe, 
devenant  cristallin  par  l'ébullition  ;  chloruré  mercurique,  préci- 
pité blanc,  passant  peu  à  peu  au  jaune. 

L'ensemble  de  ces  propriétés  démontre  l'identité  de  l'acide  en 
question  avec  l'acide  tétrahydroquinoléinecarbonique  obtenu  par 
Fischer  et  Kôrner,  au  moyen  d'un  acide  quinoléinecarbonique, 
identique  lui-même  avec  l'acide  quinoléine-a.  -carbonique  préparé 
par  Skraup  et  Schlosser,  atl  riïoyen  dé  Paéidô  tri.-émidobeftzotque. 

SurtihhuitiènjeâcideqmnoIéinecarboniqbeQ*ti\CO*fy 

—  On  chauffe  pendant  cinq  heures  à  160°  un  mélange  d'acide  m. -ami- 
dobônzoïque  (10*r),  de  nitrobenzine  (6»r),  de  glycérine  (iT^Bt  d'a- 
cide sulfurique  (14**).  On  verse  le  produit  dans  l'eau,  on  sursature 
par  la  baryte,  bh  filtre,  on  traité  par  le  gaz  carbonique,  on  filtre  de 
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nouveau  ei  on  précipite  enfin  par  le  chlorure  mercuriqué.  Le  sel, 
ainsi  obtenu,  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  précipite  enfin  par  l'acétate  de  so-* 
dium.  On  obtient  finalement  une  poudre  blanche,  fusible  à  S87-8886. 

Le  chlorhydrate  C«WAzO».HCl  +  H*0  se  présente  en  belles 
aiguilles  incolores. 

Le  chloroplatinate  (C«WAzO*.HCl)*PtCl4  est  cristallisé. 

Traité  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  cet  acide  se  converti! 
en  acide  tétrahydroquinoléine-a. -carbonique. 

Sa  solution  ammoniacale  neutre  donne  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  de  calcium,  précipité  d'aiguilles  blanches  ; .  sulfate  dô 
cuivre,  précipité  d'un  bleu  clair,  se  transformant  par  ébullition  aveti 
un  excès  de  réactif  en  un  précipité  cristallin  jaune  ;  acétate  de 
cuivre,  précipité  d'un  bleu  clair,  se  transformant  par  ébullition 
avec  un  excès  de  réactif  en  cristaux  verts  ;  sulfate  ferreux,  préci- 
pité jaunâtre  sale,  passant  peu  à  peu,  à  l'air,  dû  vert  sale  puis  ait 
jaune  rouille  ;  chlorure  ferrique,  précipité  floconneux  jaune,  qu'un 
excès  de  réactif  redissout,  puis  laisse  redéposer  à  l'état  cristallin  ; 
dichromatë  de  potassiufh,  \)têt\p\tè  cristallin  jaune  elair  ;  acétate 
de  plomb,  précipité  blâhc  floconneux,  insoluble  dëns  l'acide  acé- 
tique ;  nitrate  dé  dobalt,  Hen  d'abord,  puis  précipité  dé  prtsmes 
rouges  ;  sulfate  de  cadmium,  rien  d'abord,  puis  précipité  cristallin 
jaunâtre;  sulfate  de  zinc,  rien;  chlohirede  baryttrri,  tieû\  chlorure 
mercurique,  précipité  blanc  floconneiix. 

L'ensemble  de  ces  propriétés  démontre  l'isomérie  6e  cet  acide 
avec  l'acide  quinoléine-a.-cat*bbnique  de  Schlosset*  et  Skraup  ;  sa 
transformation  en  acide  tétrahydroquinoléine-a. -carbonique  dé- 
montre d'autre  part,  qu'il  appartient  à  la  série  bna.  Les  auteurs 
lui  donnent  le  nom  d'acide  psendoquinoléine-anacarbo nique,  et 
expliquent  son  isomérie  avec  l'acide  de  Schlosser  et  Skraup,  par 
les  deux  formules  schématiques 

C02H  C02H 


\/\S  \/ 


/ 


Az  Àz  Ât).  t. 

P«rmatloit    àiàne    ehatne    feribée   #ar    fttilt*    de 
départ  d'acide  bro  m  hydrique  et  d'acide   nitreuxs 

£.  IiKJLLftlAlOr  et  0. 8t  MJlIinr  (D.  ch.  £.,  t.  tO,  p.  3154). 
—  L'anthracène  peut,  par  remplacement  d'un  de  ses  groupes  CH 
par  un  atome  d'azote,  donner  naissance  à  deux  bases  isomériques 
dont  une  seule,  l'acridine,  est  connue. 
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'  La  p-naphtylamine,  qui,  par  la  réaction  de  Skraup,  pourrait  donner 
une  de  ces  bases,  donne  exclusivement  un  dérivé  du  phénanthrène. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  un  corps  anthracénique  en  par- 
tant de  IVbromo-p-naphtylamine,  qui  fond  à  63°  et  se  prépare  par 
l'action  directe  du  brome  sur  la  p-naphtylamine. 

On  chauffe  cette  p-naphtylamine  avec  une  quantité  équivalente 
d'orthonitrophénol,  le  double  d'acide  sulfuriquc  et  de  glycérine  an 
bain  d'air  à  150°  pendant  quatre  heures.  Après  refroidissement,  on 
ajoute  de  l'eau  et  on  se  débarrasse  du  nitrophénol  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  du  noir  animai,  on 
filtre,  on  sature  par  de  la  soude,  et  on  redistille  avec  la  vapeur 
d'eau  ;  il  passe  une  masse  blanche,  d'odeur  agréable  et  fondant 
à  89°  qui,  après  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  fond  à  93*, 5. 
Le  corps  ainsi  obtenu  est  l'a-p-naphtoquinoléine. 

En  partant  de  la  ni tronaphty lamine  correspondante  les  auteurs 
ont  encore  obtenu  la  même  naphtoquinoléine  dérivant  du  phénan- 
thrène. L.  BV. 

Sur  le*  !»»•*•  i|iiiiioxaliiftue«  $  0.  HimBERCt  (Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  9S9,  p.  927-372).  —  L'auteur  reproduit  et  complète 
dans  ce  mémoire  d'ensemble  les  notes  qu'il  a  déjà  publiées  sur  les 
quinoxalines  et  sur  les  azines.  Nous  renverrons  le  lecteur,  au  fur 
et  à  mesure,  aux  mémoires  antérieurs. 

La  distinction  entre  les  quinoxalines  et  les  azines  a  été  établie 
(Bull.,  t.  49,  p.  200). 

L  Action  du  glyoxal,  des  oc-diacbtoubs  et  dbs  o.-quinomes  sur  les 

yAz=CH 

o.-diaminbs  aromatiques.  —  Quinoxaline  CflHK         I     .  —  Celte 

NAz^CH 

base  a  été  décrite(  t.  48,  p.  289).  Son  chlorhydrate  C'H'Az'.HCI 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  se  ramollit  i  170°,  fond  entre  170  et 
184°,  et  se  dissocie  à  cette  température  ;  il  se  dissocie  également 
par  l'ébullition  de  ses  solutions. 

Le  sulfate  C8H6Az*.S04Ha  forme  des  lamelles  argentines  so- 
lubles dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  il  fond  à  186-187°. 

/Az^CH 
Toluquinoxalwe  C«H*(CH*<        1      {Bull.,  t.  4S,  p.  289). 

\Az=CH 

Le  chloroplatinate(C*ll*Az*.llG\)*PlG\*&e  présente  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  perbromure  CflH8AzfBrf  se  produit  par  l'action  d'un  excès 
de  brome  sur  une  solution  chloroformique  de  la  base  ;  il  se  forme 
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de  grands  cristaux  jaunes,  qui  se  décomposent  à  170°.  Il  se  dissocie 

par.  Pébullition  avec  l'eau,  ou  par  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide 

sulfureux  ;   abandonné  à  l'air,  il  se  convertit  peu  a  peu  en  dérivés 

de  substitution  de  la  base. 

U  iodéthylate  CMPAa^.CMM  se  présente  en  grands  cristaux 

incolores,  6olubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme  ;  la  potasse 

le  transforme  en  une  base  huileuse,  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

/Az=C-C«H* 
Diphényltoluquinoxaline  CW\         I  (J?tf//.,t.4S,p.29Q). 

Vhénanthrazine  (diphénylènequinoxaline)  : 

/\ 
Àz      |        | 

/\/W/\/ 


Az 


On  l'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  d'o.-phénylène- 
diamine  avec  une  solution  acétique  tiède  de  phénanthrènequinone. 
Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  217°, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  insolubles  dans 
l'eau,  très  solubles  dans  la  benzine,  l'éther  et  le  chloroforme.  Ses 
sels  sont  peu  solubles  et  se  dissocient  par  l'eau.  Elle  donne  par  le 
chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  un  produit  de  réduction 
qui  régénère  la  base  au  contact  de  l'air. 

Toluphénanthrazine  (diphénylènetoluquinoxaline)  (Bull.,  t.  48, 
p.  290). 

*-$-Tolanaphtazine  (p-naphtylènetoluquinoxaline)(Z?u//.,  p.  M, 
p.  72).  —  Cette  base  prend  naissance  lorsqu'on  mélange  à  froid 
des  solutions  acétiques  de  p-naphtoquinone  et  de  m.-p.-crésylène- 
di aminé.  Elle  forme  des  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  189-142*,  et 
distille  sans  altération.  Elle  6e  combine  aux  acides  minéraux  pour 
donner  des  sels  rougeâtres  qui  se  dissocient  par  addition  d'eau. 
Sa  constitution  est  vraisemblablement  la  suivante  : 
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Toltyodaziw  (isatylèneUriuquinoxaline)  (Bull.,  t.  M,  p.  473i. 

Az 


CH3 

/Az=GH 

P.-amidoquinoxaline  Az,.C6H3\         I     .    —  On  l'obtient  en 
?  \Az=CH 

chauffant  doucement  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de 
triamidobenzine  (1.2.4)  avec  la  quantité  correspondante  de  ma- 
gnésie, et  la  combinaison  bisulfitique  du  glyoxal  ;  on  épuise  le 
produit  par  le  chloroforme  qui  dissout  la  base,  et  on  le  fait  cris- 
talliser dans  l'eau  et  dans  l'éther.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  158-159°. 

Le  sulfate  (C8H7Az8)*S04Hf  est  une  poudre  rouge  brique. 

Le  chlorhydrate  G8H7Az3.HGl  cristallise  en  lamelles  d'un  brun 
rouge. 

Le  chlor  opjatinate  (CtWAzP.HGlpPtCl*  se  présente  en  aiguilles 
rouge  brique, 

II.  Action  de*  aciqes  «-acétoniques,  de  lucide  oxauqub  et  de 

x/aqidjb  olyoxyuquje  sup  la  M.-p.-CRÉSYL,èNEpiA^unK.  —  Dioxytoluqui- 

yAz=C-OH 
noxaline  G7H6^         I         .  —  On  prépare  ce  composé  en  chauffant 

\Az=C-OH  *    *  * 

à  160°  l'oxalate  acide  de  ra.-p.-crésylènediamine,  ou  un  mélange 

de  cette  base  avec  un  excès  d'acide  oxalique  : 

/AzH2      GO-OH  .Az=G-OH 

C7H«<  +1  =2H20  +  G7H«C         I 

\VzH*      GO-OH  *  xA«=C-OH 

Qn  peut  aussi  l'obtenir  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
à  l&0°  sur  la  combinaison  cyanhydrique  de  la  m.-p.-crésylène- 
diamine  : 


,AzH-C=rAzH  .Az=C-OH 

G7H6<  |  +  2H20  +  2HCI  =  2AzH*Gl  +  CPHK  \ 

xAzH-C=AzH  \Vz=C-OH 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique, 
la  dioxytoluquinoxaline  forme  des  aiguilles  blanches,  fusibles  au- 
dessus  de  300°,  sublimables  sans  altération,  peu  solubles  dans 
l'éther  et  dans  l'eau.  Cristallisée  dans  l'eau,  elle  renferme  1  molé- 
cule d'eau  qu'elle  fond  à  140°. 

Elle  se  comporte  comme  un  acide  faible  et  forme  avec  les  bases 
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des  sels  instables  que  l'eau  décompose.  Le  sel  sodique  répond  à, 
la  formule  C»IFAz«0*Na» . 

Les  acides  minéraux  ne  forment  pas  de  combinaison  avec  la 
dioxytoluquinoxaline.  L'acide  acétique  fournit  un  dérivé  qui  se 
présente  en  lamelles  argentines  ayant  pour  formule 

Crçj8Az202.C2H*Oa. 

/Az=C-Cl 
Diehîorotoluquinoxaîine  C7H6<f         I      .  —  C'est  le  produit  de 

l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  base  précédente  à  160- 
180°;  ce  dérivé  fonce  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  114-1 15°, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther. 

Traitée  par  la  potasse  alcoolique,  la  diehîorotoluquinoxaîine 
échange  successivement  ses  deux  atomes  de  chlore  contre  deux 
oxhydryles,  en  donnant  d'abord  un  composé  fusible  vers  40°,  et  en 
régénérant  ensuite  la  dioxytoluquinoxaline. 

Elle  donne  avec  l'aniline  un  composé  basique  paraissant  avoir 

yAz=C-AzH.C«H» 

pour  formule  C7H6<  l 

F  \Àz=C-Cl 

Réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  une 

matière  coltrante  bleue  instable. 

/Az=C-CH3 

Métbyloxytoluquinoxaline  CW\        I  (Bull,  t.  4»,  p.  290). 

\Az=C-OH 

yAz=C-C«H» 
Pàéuyioxytoktquiaoxalim  C7H<Kf        l  (Bail. ,  t.  44,  p.  72). 

—  Aiguillos  jaunes,  fusibles  à  198°. 

/Az  =  C-CO*H 
Acide  dicarboné   do  la    toluquinoxaline  CH6^         I 

(Bull.  y  t.  4*,  p.  72).  —  On  le  prépare  en  chauffant  un  mélange  de 
m.-p.-crésylènediamine  et  de  dioxytartrate  de  sodium,  et  en  sursa- 
turant le  produit  par  l'acide  chlorhydrique. 

Uvéide  de  F  acide  oxytoluquinoxalinecarbonique  (Bull.,  t.  4*, 

P-  72); 

Acide  oxytoluquinoxalinecarbonique  (Bull.,  t.  40,  p.  72).  — 

II  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

/Az=C.OH 
Oxytoluquinoxaline  C7H6<  I         {Bull,  t.  4«,  p.  72  et  472). 

\Az=CH 

III.  Action  DEsa-cm-oa-  et  des  <i-bromacktones  sur  la  m.-p.-ckésy- 

/AzH-CH* 
LSNEDiAMiNE.  —  Bihydro- oxytoluquinoxaline  C7H6^  I      .  — 
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Ce  composé  a  été  décrit  (Bull.,  t.  M,  p.  471)  sous  le  nom  de  déhy- 
drotoluquinoxaline  et  avec  la  formule  erronée  C7He<^  I     .  Le 

point  de  fusion  est  situé  à  95°  et  non  à  124°.  La  combinaison  so- 
dique  cristallise  avec  2H*0. 

Combinaison  C18H16Az*0*  (Bull.,  t.  4«,  p.  472).  —  Ce  composé 
se  produit  suivant  l'équation  : 

.AzH*       CH2C1 
2CWC  +  2 1  =Ci3H^Az203  +  CiH6(AzH2.HCl)2  4-  CW.OH 

xAzH2       CO^H* 

Il  est  probable  qu'il  se  forme  le  composé  intermédiaire 

i  ,1U6^AzH-CH2-GO .  OC'H* 
u  n  ^AzH-CHa-CO.OCW' 

qui  en  perdant  1  molécule  d'alcool  fournit  précisément  le  composé 
C18H16Az*05,  avec  la  constitution 

,AzH-CH* 

C'H'<  A  J» 

AZ<CH*.CO*C2H* 

•Az=CH 

Méthyltoluquinoxaline  C7H<\  I,  (Bull.,  t.  4«,  p.  473». 

\Az=C.CH3 

/Az=CH 

Phényltoluquinoxaline  C7H%  '  •  —  On  l'obtient  par 

\Az=C.C«H5  ^ 

l'action  de  la  m.-p.-crésylènediamine  sur  la  monochloracétophé- 

none  en  solution  alcoolique.  Aiguilles  presque  incolores,  fusibles 

à  135°,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  l'éther,  la  benzine,  à  peine 

solubles  dans  l'eau.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Pari».  —  S.»c.  d'imp.  Paix  Dupokt,  21,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  «J.4.88. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     24     MARS     1888. 

Présidence  de  M.  Friedel. 
Est  nommé  membre  résidant  : 

r 

M.  Demoussy,  préparateur  à  l'Ecole  des  hautes  études,  2,  rue 
Ghaptal,  à  Levallois -Perret. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 
M.  Charles  Bardot,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  pré- 
senté par  MM.  Livaghe  et  Lindet  ; 

M.  Leroy,  professeur  au  lycée  de  Vanves,  présenté  par  MM.  Frie- 
del et  Béhal. 

M.  Bouchardat  communique  les  recherches  qu'il  a  faites,  avec 
M.  R.  Voiry,  sur  le  terpinol  de  List. 

Les  parties  les  plus  volatiles,  bouillant  de  170  à  180°,  ont  la 
composition  exprimée  par  la  formule  Gi0H17O,  soit  un  mélange  de 
carbure  terpilénique  Ca0H16  et  de  terpane  ou  anhydride  de  la  ter- 
pine  C^H^O*.  Pour  extraire  le  terpane,  on  traite  le  mélange  bien 
refroidi  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  qui  transforme  le 
terpane  en  chlorhydrate  2C80H18Oi.HClf  et  le  terpilène  en  dichlor- 
hydrate  Ci0Hl8.2HCl.  On  lave  à  l'eau  froide,  puis  avec  un  peu  de 
lessive  faible,  enfin  on  distille  dans  le  vide  jusqu'à  80°  seulement 
le  terpane  régénéré.  On  purifie  ce  dernier  en  faisant  cristalliser 
vers  —  50°  dans  un  bain  de  chlorure  de  méthyle,  et  en  essorant  les 
cristaux. 

Le  terpane  obtenu  est  identique  avec  les  divers  terpanes  natu- 
rels, l'eucalyptol  en  particulier.  En  résumé,  le  terpinol  de  List 
contient  du  terpilène  Ci0H16,  bouillant  vers  176%  du  terpane 
C*°H180*,  bouillant  vers  174°,  et  enfin  du  terpilénol  inactif  ou  ter- 
pol  C*°H«80*,  bouillant  vers  218°.  Il  n'a  pas  été  possible  d'y  cons- 
tater la  présence  de  terpinène  ni  de  terpinolène,  carbures  G*°H16, 
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signalés  par  Wallach,  qui,  d'après  MM.  Bouchardat  et  Voiry,  ne 
seraient  que  du  terpilène  impur. 

M.  Patein  indique  quelques-uns  des  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  sulflnes.  En  traitant  à  froid,  en  présence  d'alcool  à  90% 
les  iodures  de  sulflnes  par  le  cyanure  d'argent,  il  a  obtenu  les 
cyanures  doubles  correspondants  de  sulfine  et  d'argent. 

M.  Boutzoureano  a  continué  ses  recherches  sur  les  sélénites  et 
a  obtenu  une  nouvelle  série  de  sélénites  cristallisés,  entre  autres 
des  sélénites  ammoniacaux.  L'étude  des  sélénites  de  fer  lui  a 
fourni  six  sélénites  de  sesquioxyde  bien  cristallisés  ;  il  n'a  pu  ob- 
tenir le  sélénite  ferreux,  qui  parait  très  oxydable. 

M.  Jacquemin  envoie  une  note  relative  à  la  fabrication  do  via 
dorge%  au  moyen  du  moût  d'orge  additionné  d'acide  tartrique  et 
de  la  levure  elliptique.  Il  obtient  un  liquide  contenant  5  0/0  d'al- 
cool, ayant  un  goût  vineux  agréable.  L'addition  de  glucose  ou  de 
sucre  interverti  au  moût  permet  de  relever  la  teneur  en  alcool  et 
d'obtenir  une  boisson  capable  de  remplacer  le  vin. 

M.  Grimaux  fait  remarquer  que  les métapyrazolones  décrites  par 
Pinner  ne  sont  que  des  uréides  dérivées  de  l'hydantoïne;  leur 
mode  de  formation  confirme  cette  interprétation. 

M.  A.  Villiers  communique  les  premiers  résultats  d'un  travail 
sur  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  les  hyposulfites,  et  indique  le 
mode  de  formation  du  sel  sodique  d'un  nouvel  acide  oxygéné  du 
soufre  S407.HO.  Cet  acide  jouit  d'une  assez  grande  stabilité. 
D'autres  nouveaux  composés  oxygénés  paraissent  se  former  dans 
celte  réaction. 
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N»  42.  —  Sur  les  iodophénols  ;  par  MM.  E.  NOELTIXtt 

et  Th.  STRICKER. 

La  plupart  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  sont  connus  et 
étudiés  sous  leurs  trois  modifications  ;  cependant  les  publications 
sur  les  phénols  iodés  sont  jusqu'à  présent  incomplètes  et  en  partie 
contradictoires. 

Nous  en  avons  pour  cette  raison  repris  l'étude. 


NOELTING  ET  STRICKER.  —  SUR  LES  IODOPHENOLS.      G59 

D'après  M.  Lobanoff  (1),  il  se  forme,  en  traitant  le  phénol  par 
l'iode  et  l'acide  iodiquc,  trois  iodophénols  isomères,  l'un  restant 
encore  liquide  à  une  température  de  —  23°,  un  autre  fondant  à 
G4-GG°  et  un  troisième  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à  89°. 
D'après  l'auteur,  de  l'iode  est  mis  en  liberté  si  Ton  traite  le  pre_ 
mier  par  le  chlore  ou  par  l'acide  nitrique  ;  le  second  en  fournit 
avec  l'acide  nitrique  seulement,  et  le  troisième  n'en  donne  ni  par 
l'acide  nitrique  ni  par  le  chlore. 

M.  Korner  (2),  qui  autrefois  avait  étudié  la  même  réaction,  trouva 
un  iodophénol  liquide  et  un  solide,  dont  il  n'indiqua  pas  le  point  de 
fusion  ;  le  premier  donna  par  la  fusion  à  la  potasse  de  la  pyrocaté- 
chine,  le  second  de  l'hydroquin  one  ;  en  outre  il  obtint  avec  la  mé- 
tanitraniline  un  troisième  iodophénol,  dont  le  point  de  fusion  n'est 
pas  indiqué  non  plus  et  qui  se  laisse  transformer  en  résorcine. 

Le  paraiodophénol  fut  encore  préparé  par  M.  Griess  (3)  au 
moyen  de  l'iodaniline. 

MM.  Noelling  et  Wrzesinski  (4)  ont  les  premiers  obtenu  l'orthoio- 
dophénol  à  l'état  de  pureté,  en  aiguilles  fondant  à  43°C,  au  moyen 
de  l'orthoamidophénol,  en  remplaçant  le  groupe  AzH9  par  l'iode;  ils 
ont  en  outre  démontré  que  le  paraiodophénol,  obtenu  avec  le  para- 
midophénol,  donne,  au  lieu  d'hydroquinone,  de  la  résorcine  sous 
l'influence  de  la  potasse  fondante  à  température  plus  élevée,  ce 
qui  correspond  avec  l'observation  faite  pour  le  parabromo-  et  le 
parachlorophénol. 

Orthoiodophcnol.  —  En  chauffant  le  chlorhydrate  ou  le  sulfate 
de  l'orlhodiazophénol  avec  l'iodure  de  potassium,  distillant  avec  la 
vapeur  d'eau  et  recristallisant  dans  la  ligroïne,  on  obtient  l'orthoio- 
dophénol  suivant  les  indications  de  MM.  Noelting  et  Wrzesinski  en 
longues  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fondant  à  43°,  peu  so lubies 
dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  les  autres  dissolvants  usuels. 
Elles  brunissent  un  peu  à.  l'air  et  à  la  lumière  ;  nous  avons  cepen- 
dant entre  les  mains  un  échantillon  préparé  il  y  a  plus  de  deux 
ans  et  qui  est  encore  presque  complètement  blanc. 

L'acide  nitrique,  en  réagissant  sur  l'orthoiodophénol,  met  immé- 
diatement de  l'iode  en  liberté,  le  chlore  n'agit  pas  de  même.  En 
dissolvant  le  phénol  dans  le  sulfure  de  carbone  et  faisant  passer  un 
courant  de  chlore,  le  liquide  ne  se  colore  jamais  en  violet;  après 

(1)  Bull.,  t.  »i,  p.  300. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  N.  F.,  t.  4,  p.  322.  —  Kêkule'a  Lehrbuch  (1er 
organischen  C  hernie,  t.  3,  p.  34  et  30. 

(3)  Grie68,  Zeitschrift  fur  Chemie,  N.  F.,  p.  427. 

(4)  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  820. 
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quelque  temps  il  se  sépare  une  masse  cristalline  que  nous  n'avons 
pas  étudiée,  mais  qui  se  compose  probablement  de  chloroiodo- 
phénol. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  fondante,  l'orthoiodophénol  donne 
de  la  pyrocatéchine  ;  même  à  des  températures  au-dessus  de  250, 
nous  n'avons  pas  remarqué  la  formation  de  résorcine.  L'ortho- 
chloro-  (1)  et  l'orthobromophénol  (2)  donnent  comme  on  sait  de  la 
résorcine  à  côté  de  la  pyrocatéchine. 

Il  est  possible  que  l' or thoiodo phénol,  qui  est  relativement  facile 
à  obtenir,  puisse  servir  de  matière  première  à  la  préparation  de 
la  pyrocatéchine. 

Métaiodophénol.  —  Le  métaiodophénol  fut  préparé  d'un  côté  au 
moyen  delà  métaiodaniline,  d'après  le  procédé  de  M.  Kôrner,  d'un 
autre  côté  au  moyen  du  métamidophénol.  On  obtient  facilement  et 
quantitativement  la  métaiodonitrobenzine  en  traitant  la  métanitra- 
niline  avec  le  nitrite  de  soude  en  présence  d'un  excès  d'acide  sul- 
furïque  dilué,  versant  la  solution  claire  du  diazo  dans  I'iodure  de 
potassium  concentré,  chauffant  et  distillant  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  métaiodoaniline  fut  obtenue  avec  un  rendement  excellent  en 
réduisant  le  dérivé  nitré  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  neutralisant  par  la  soude  et  distillant  avec  la  vapeur  d'eau- 

En  diazotant  la  métaiodaniline,  il  faut  travailler  en  présence  d'un 
grand  excès  d'acide,  sans  quoi  il  se  sépare  un  corps  rouge.  Il  est 
soluble  dans  les  alcalis  et  forme  après  cristallisation  dans  l'alcool 
de  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  145°  ;  c'est  probablement  de  la 
diiodoxyazobenzineC«H*IAz=AzC6H3I(OH). 

Les  proportions  suivantes  donnèrent  un  bon  résultat. 

20  grammes  de  métaiodaniline. 

40  grammes  de  H2SO*  à  66°  B.  dilués  dans  400  grammes  d'eau. 
6*r,  6  NaAzO*  à  95  0/0. 

Après  diazotation  on  laisse  reposer  pendant  quelque  temps,  oa 
chauffe  lentement  à  l'ébullition  et  on  distille  le  phénol  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  produit  de  distillation  est  extrait  à  l'éther,  qui  laisse 
après  évaporation  une  huile  brunâtre  qui,  sous  l'exsiccateur,  cristal- 
lise après  quelque  temps. (La  couleur  brune  ne  provient  pas  de  l'iode, 
car  le  produit  n'est  pas  décoloré  par  le  bisulfite  de  soude.)  En 
cristallisant  l'iodophénol  brut  dans  la  ligroïne  après  l'avoir  séché  sur 
de  la  porcelaine  poreuse,  on  l'obtient  en  aiguilles  fusibles  à  39*. 

(1)  Noelting,  D.  ch.  G.,  t.  »,  p.  17U4. 

(2)  Fittio  el  Mayer,  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  304. 
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Par  sublimation  on  l'obtient  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à 
40°G.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne  et 
les  autres  dissolvants  usuels.  Ni  le  chlore,  ni  l'acide  nitrique, 
même  à  l'ébullition,  ne  séparent  de  l'iode  du  métaiodophénol  ;  par 
la  manière  de  se  comporter  vis-à-vis  de  ce  dernier  réactif,  il  se 
distingue  de  l'orthoiodophénol,  dont  il  se  rapproche  sous  beau- 
coup d'autres  rapports. 

Le  rendement  n'est  pas  bon,  ce  qui  est  d'autant  plus  étonnant 
que  la  transformation  d'aminé  en  phénol  s'opère  généralement 
sans  difficulté. 

L'analyse  donna  : 

Théorie 
pour  CeHMO.         Expérience. 

1 57.73  58.17 

En  partant  du  métamidophénol,  l'iodophénol  fut  obtenu  en  diazo- 
tant  en  présence  d'un  excès  d'acide,  chauffant  avec  l'iodure  de 
potassium  concentré  et  distillant  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit 
ainsi  obtenu  reste  huileux,  inéme  dans  un  mélange  réfrigérant.  En 
le  dissolvant  dans  la  ligroïne,  faisant  bouillir  avec  le  noir  animal 
et  ajoutant  un  petit  cristal  d'iodophénol  pur,  on  l'obtient  également 
à  l'état  solide,  formant,  après  recristallisation  de  la  ligroïne,  des 
aiguilles  fondant  à  39-i0°.  Toutes  ses  propriétés  et  réactions  démon- 
trèrent son  identité  avec  l'iodophénol,  obtenu  au  moyen  de  la  mé- 
taiodaniline.  La  méthode  au  moyen  de  l'iodaniline  est  plus  avan- 
tageuse, car,  avec  le  métamidophénol,  il  se  forme  facilement  en 
même  temps  de  la  résorcine,  et  en  quantité  d'autant  plus  grande 
que  les  solutions  employées  sont  plus  diluées. 

Par  fusion  du  métaiodophénol,  nous  avons  obtenu,  comme 
M.  Kœrner,  de  la  résorcine  ;  nous  n'avons  pas  pu  constater  la  for- 
mation de  la  pyrocatéchine. 

Para-iodophénol.  —  On  peut  l'obtenir  facilement  au  moyen  du 
paramidophénol,  avec  un  meilleur  rendement  que  le  dérivé  raéta. 

Il  forme  de  longues  aiguilles,  fondant  à  93-94°,  soit  4°  plus 
haut  que  le  produit  obtenu  par  M.  Lobanoff  au  moyen  du  phénol. 

L'acide  nitrique,  mais  non  le  chlore,  en  réagissant  sur  le  para- 
iodophénol,  met  l'iode  en  liberté.  D'après  M.  Lobanoff,  l'acide 
nitrique  ne  donnerait  pas  d'élimination  d'iode  avec  le  produit  fon- 
dant à  89°  ;  mais  M.  Kœrner  trouva,  par  contre,  que  l'iodophénol 
solide,  obtenu  avec  le  phénol  ou  avec  l'iodaniline,  ne  se  laisse  pas 
nitrer  sans  que  de  l'iode  ne  soit  déplacé. 

H  résulte  donc,  des  essais  précédents,  que  les  trois  iodophénols 
fondent  à  43,  44  et  93-94°.  L'orthoiodophénol  liquide,  donnant 
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de  Piode  avec  le  chlore,  e6t  un  produit  impur  ;  de  même,  il  est 
probable  que  le  produit  fondant  à  6i-G6°  est  du  para-iodophénol 
impur. 

Il  est  encore  à  remarquer  que  du  temps  où  furent  exécutés  les 
travaux  de  M.  Kœrner  on  désignait  l'orthoiodophénol  sous  le 
nom  de  meta,  le  meta  sous  le  nom  de  para,  et  le  para  sous  le  nom 
d'ortho. 

Remarque.  —  Je  crois  que  les  réactions,  souvent  anormales, 
observées  lors  de  la  fusion  à  la  soude  ou  à  la  potasse  peuvent 
s'expliquer  sans  avoir  recours  à  l'hypothèse  d'une  transposition 
moléculaire.  Comme  on  sait,  les  alcalis  fondants  agissent  souvent 
comme  des  oxydants,  souvent  comme  des  réducteurs  ;  ces  réac- 
tions proviennent  probablement  d'une  décomposition  de  l'eau,  de 
la  potasse  ou  de  la  soude,  en  présence  de  substances  oxydables 
ou  réductibles. 

H20  =  H2  +  0        ou        -JlIOH  =  K20-rlP+-0. 

En  admettant  que  ces  deux  réactions,  oxydation  et  réduction, 
aient  lieu  simultanément,  la  formation  de  résorcine  au  moyen  du 
parachloro-,  bromo-  ou  iodophénol  pourra  être  formulée  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Première  phase. 

OH  0,I.i> 

i*>  Br . 

Deuxième  phase. 

0Hm  OH 

C6H3  OH(3)  +  H2  =  0611*  ^"o»4-HHr. 

Br  M 

La  formation  de  résorcine  au  moyen  des  dérivés  orlho  aurait 
lieu  d'une  manière  analogue 

Première  phase» 

OH  °"(«» 

C«IP  „    W+0  =  0«IP  Br,,  . 
Br  M 

W  011, 

Deuxième  phase. 

0H<«>  OH 

C«H3  Hp      -h  IP  =  <PH*  y11*)  -f-  HBr. 

OH  «3. 
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Enfin,  la  formation  de  pyrocatéchine  au  moyen  de  dérivés  meta 
s'expliquerait  do  la  même  façon 

I*  rem  ivre  phnse. 

011  0II««) 

0«lP  f)    <n  f  0  =  0«IPOII„. 

1     (3) 

Deuxième  phase. 

c)Iîd)  OH 

(MI3  OIK  -f  II2  =  CMV      .(,>  1-  HHr. 

1     (3) 

On  pourrait  expliquer  d'une  manière  semblable  la  formation 
d'alizarine  au  moyen  de  l'acide  anthraquinonemonosulfonique; 
autant  que  je  sais,  il  se  forme  simultanément  de  l'anthraquinone  et 
même  le  produit  de  réduction  de  cette  dernière,  si  Ton  travaille  à 
l'abri  de  l'air  et  sans  addition  d'un  oxydant. 

C*MP()2,S():jX:i)-"|-0  =  ClMic02  qh^11» 
f,»'<Il'02(S03Na)  f  112  =  Qi  «11802  .j_  NaHS03. 

Dans  l'acide  oxyanthraquinonemonosulfonique,  le  groupe  NaSO3 
est  directement  remplacé  par  OH,  par  suite  d'une  action  ultérieure 
de  1*  alcali. 

En  fondant  au  contact  de  l'air,  l'hydrogène,  devenu  libre,  s'oxyde 
partiellement  par  l'oxygène,  et  il  se  forme  moins  d'anthraquinone  ; 
si  l'on  ajoute  un  oxydant  (chlorate  de  potasse),  comme  on  le  fait 
en  grand,  l'hydrogène  est  oxydé  complètement,  et  il  ne  se  forme 
pas  d'anthraquinone  du  tout.  Le  fait  que  les  iodophénols  donnent 
moins  lieu  à  des  transpositions  que  les  chloro-  et  bromophénols, 
les  acides  halogénosulfoniques  ou  les  acides  hisulfoniques  s'ex- 
plique facilement. 

L'action  oxydante  et  réductrice  des  alcalis  n'a  lieu  qu'à  des 
températures  élevées  ;  elle  se  fera  donc  remarquer  d'autant 
moins  que  le  groupe  substituant  lui-même  est  plus  facilement 
ri'inplaçable  par  l'hydroxyle  sous  l'influence  des  alcalis.  Des  me- 
sures exactes  font  encore  défaut  jusqu'à  présent  sur  ce  point  ; 
mais,  d'après  les  observations  faites  lors  de  la  fusion,  les  iodo- 
phénols s'attaquent  plus  facilement  que  les  bromo-  ou  chloro- 
phéuols,  et  ces  derniers  plus  facilement  que  les  acides  sultbniques. 
Notre  manière  de  voir  trouve  encore  un  appui  dans  la  formation 
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OH 

d'acide  phénolmétasulfonique  C6H*<      ([)    au  moyen  de  l'acide 

S03H(3) 

S03H 
phénylèneparadisulfonique  C6H4<         0). 

(*) 
La  plus  grande  stabilité  de  la  résorcine  est  peut-être  la  raison 

pour  laquelle,  lors  de  la  fusion,  cette  dernière  se  forme  de  préfé- 
rence. 

N«  43.  —  Action  du  grillage  sur  plusieurs  oxydes  et  sels 
de  manganèse!  par  M.  Alexandre  GOBCEU. 

Protoxyde  de  manganèse.  —  Ce  que  Ton  sait  de  l'action  de  l'air 
sur  le  protoxyde  de  manganèse  peut  être  résumé  ainsi  :  c  Cet 
oxyde,  obtenu  par  la  réduction  du  bioxyde  à  260°  dans  un  courant 
d'hydrogène  sec,  est  pyrophorique  à  140°  ;  son  oxydation  ainsi 
opérée  le  transforme  en  oxyde  rouge  (M.  Moissan).  Les  protoxydes 
verts  sont  d'autant  moins  altérables  à  l'air  qu'ils  ont  été  produits 
à  une  température  plus  élevée.  Chauffés  au  contact  de  F  air,  ils  se 
changent  en  MnsO*.  »' 

Les  expériences  que  j'ai  faites  me  permettent  d'ajouter  à  ces 
conclusions  quelques  faits  nouveaux. 

Les  protoxydes  anhydres  obtenus  au  delà  du  rouge  naissant, 
grillés  très  lentement  jusqu'à  ce  que  le  suroxyde  produit  ne  change 
plus  de  poids  au  rouge  sombre,  laissent  un  résidu  de  sesquioxyde 
pur.  Les  mêmes  oxydes,  calcinés  brusquement,  deviennent  incan- 
descents et  sont  transformés,  immédiatement  après  leur  combus- 
tion, en  oxyde  rouge  pur  ou  renfermant  un  peu  de  protoxyde  ou 
de  sesquioxyde,  lorsque  les  surfaces  n'ont  pas  été  suffisamment 
renouvelées  ou  que  l'action  de  la  chaleur  a  été  trop  prolongée. 
Cet  oxyde  rouge,  maintenu  pendant  une  à  deux  heures  au  rouge 
sombre,  se  change  en  Mn*03. 

En  opérant  l'oxydation  des  oxydes  verts  au-dessous  de  450°,  or. 
constate  qu'ils  commencent  à  absorber  l'oxygène  vers  150,  200. 
250°,  suivant  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  préparés,  et  que 
leur  oxydation  est  toujours  lente  s'ils  ont  été  produits  à  une  tem- 
pérature élevée.  Dans  ces  limites,  de  200  à  450°,  après  quarante 
à  cinquante  heures,  on  a  obtenu,  avec  le  protoxyde  préparé  au- 
dessus  du  rouge  cerise  clair,  une  combinaison  renfermant  4,34  0  h 
d'oxygène  en  sus  du  protoxyde  ;  cette  proportion  correspond  à  un 
suroxyde  dont  la  composition  est  exactement  exprimée  par  la  for- 
mule MnO*4MnO.  Le  protoxyde  préparé  au  rouge  sombre  a  laisse 
un  suroxyde  contenant  8  centièmes  d'oxygène  au  delà  de  MnO,  et 
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s'éioignant  peu  de  l'oxyde  rouge,  qui  exige  7  centièmes.  On  n'a 
jamais  atteint  le  sesquioxyde,  c'est-à-dire  10,10  0/0  d'oxygène. 

En  cherchant  à  préparer  du  protoxyde  à  une  température  infé- 
rieure au  rouge  sombre,  par  la  décomposition  de  l'oxalate  manga- 
neux  dans  un  courant  d'hydrogène,  entre  200  et  420°,  j'ai  obtenu 
un  protoxyde  vert  clair  et  pyrophorique  à  la  température  ordi- 
naire. Le  produit  de  sa  combustion  spontanée  à  l'air  est  un  oxyde 
rouge  particulièrement  oxydable.  Quelques  minutes  de  grillage  au 
rouge  sombre  suffisent  pour  le  transformer  en  Mn*Os,  qu'il  ne  dé- 
passe pas  à  cette  température  ;  le  même  oxyde  rouge,  exposé  pen- 
dant huit  à  dix  heures,  de  200  à  430°,  au  contact  de  l'air,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  change  plus  de  poids,  produit  un  manganite  (MnO,87,10  ; 
Ox,  11,80  ;  HO,  1,1)  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
3Mn092MnO.  Ce  manganite  est  donc  le  produit  d'oxydation  le  plus 
élevé  que  peut  atteindre  le  protoxyde  pyrophorique. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'action  qu'exercerait  le  grillage,  effec- 
tué au-dessous  de  430°,  sur  un  protoxyde  produit  vers  250°  et 
non  pyrophorique,  il  faut,  je  crois,  se  reporter  aux  résultats  qui 
seront  exposés  dans  la  suite  de  ce  travail,  au  sujet  de  l'oxalate 
de  manganèse.  Ces  résultats  conduisent  à  admettre  que  le  pro- 
toxyde anhydre,  produit  à  une  température  relativement  basse, 
peut  être  complètement  transformé  en  hioxyde  de  270  à  300°, 
après  plusieurs  heures  de  chauffage. 

Il  résulte  »de  ces  recherches  sur  le  grillage  du  protoxyde  de 
manganèse  anhydre  que,  suivant  la  température  plus  ou  moins 
élevée  au  sein  de  laquelle  cet  oxyde  a  été  formé,  et  en  variant  les 
conditions  de  chauffage,  on  peut  transformer  en  bioxyde  1/5,  1/3, 
1/2,  3/5,  ou  la  totalité  du  protoxyde,  et  donner  naissance  aux  com- 
posés MnO*4MnO,  MnO*2MnO,  Mn02MnO,  3MnO*2MnO  et  MnO*. 
Les  deux  manganites  Mn024MnO,  3MnO*2MnO  n'ayant  pas  encore 
été  obtenus  sous  une  forme  cristalline,  il  serait  prématuré  de  les 
considérer  déjà  comme  des  espèces  définies. 

Oxyde  rouge  de  manganèse.  —  Cet  oxyde  est  considéré  comme 
un  corps  inaltérable  à  l'air  à  toutes  les  températures.  M.  Schneider, 
en  1859,  a  cependant  observé  que  l'oxyde  rouge  obtenu  par  le 
grillage  de  l'oxalate  de  manganèse,  maintenu  au  rouge  sombre 
dans  un  courant  d'oxygène,  se  change  en  sesquioxyde,  et  M.  Mois- 
san,  en  1870,  reconnut,  après  avoir  réduit  le  bioxyde  par  l'hydro- 
gène à  240°,  que  l'oxyde  rouge  ainsi  produit  diffère  de  ceux  que 
l'on  prépare  par  d'autres  moyens  à  une  haute  température,  en  ce 
ciue,  chauffé  modérément  au  contact  de  l'air,  il  passe  à  l'état  de 
sesquioxyde  ;  celui-ci,  calciné  fortement,  reproduit  le  Mnd04,  mais 
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alors  stable  et  n'absorbant  plus  l'oxygène  de  l'air,  à  quelque  tem- 
pérature qu'il  soit  porto. 

Je  me  suis  assuré,  de  mon  côté,  que  cette  propriété  de  s'oxyder 
à  l'air  était  commune  à  un  grand  nombre  d'oxydes  rouges 
anhydres,  ûnement  pulvérisés,  et  que  cette  oxydation  s'opérait 
depuis  200°  jusqu'au  rouge  cerise. 

Cette  transformation  des  Mn30*  s'effectue  d'autant  plus  facile- 
ment qu'ils  ont  été  préparés  à  une  température  moins  élevée;  ce<> 
composés  amorphes  ou  cristallisés,  obtenus  dans  les  mêmes  con- 
ditions, s'oxydent  d'autant  mieux  qu'ils  sont  plus  divisés,  et  avv 
une  rapidité  qui  dépend  de  la  nature  des  composés  qui  leur  onl 
donné  naissance  ;  enfin,  certains  d'entre  eux  peuvent  se  transfor- 
mer en  suroxydes  plus  riches  que  le  sesquioxyde. 

Je  citerai  plusieurs  faits  à  l'appui  de  ces  conclurions. 

L'oxyde  rouge  cristallisé,  obtenu  par  la  décomposition  au  rouvre 
vif  du  sulfate  manganeux  au  sein  du  sulfate  sodique  fondu,  m? 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  lamellaires  très  minces,  trans- 
parents en  général  et  violets;  maintenu,  pendant  quatre  heures, 
du  rouge  sombre  au  rouge  cerise,  il  a  absorbé  23  millièmes  de  s.»ii 
poids  d'oxygène,  et,  après  cette  oxydation  incomplète,  il  était  déjà 
noir  et  opaque.  Les  cristaux  de  l'oxyde  rouge,  préparés  avec  le 
chlorure  manganeux  fondu  à  l'air  au  rouge  cerise,  sont  plus  épais. 
2  centièmes  à  9  centièmes  de  milhmèlre  ;  ces  cristaux,  groupés  ci. 
amas,  atteignant  jusqu'à  1  millimètre  de  côté,  grillés  dans  1<> 
mêmes  conditions  que  les  précédents,  n'ont  éprouvé  qu'une  aug- 
mentation de  2  millièmes  ;  finement  pulvérisés,  ils  ont  absorbé,  e: 
quatre  heures,  17  millièmes  d'oxygène.  L'influence  de  la  division, 
toute  naturelle  du  reste,  est  ainsi  nettement  démontrée.  Les  ù*,:< 
suivants  prouveront  aussi  clairement  l'action  qu'exerce  une  ealei- 
nation  plus  ou  moins  forte  des  oxydes  rouges  sur  leur  propriéii' 
d'absorber  Foxvsène  de  l'air. 

Trois  oxydes  obtenus  avec  Fox  date,  l'un  au  rouge  sombre,  le 
second  et  ie  troisième  résultant  de  la  calcina1  ion  du  premier,  soi! 
au  rouge  cerise  clair,  soit  au  rouge  très  vif,  finement  pulvérisés  et 
grillés  pendant  une  demi-heure  dans  les  mêmes  circonstances,  on: 
éprouvé  des  augmentations  de  poids  de  3,  2  et  1  centième. 

La  température  à  laquelle  commence  à  s'opérer  l'oxydation  d.  s 
Mn304  est  inférieure  à  170°  pour  ceux  qui  ont  pris  naissance  nu- 
cfcssous  de  250°;  elle  dépasse  300°  pour  les  oxydes  rouges  obtenu* 
à  une  température  élevée. 

Le  temps  nécessaire  à  la  transformation  dos  MnaO*  en  Mn^O3  est 
très  variable  :  tandis  que  cinq  à  vingt  minutes  suffisent  au  rouge 
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cerise  sombre  pour  les  oxydes  rouges  produits  au-dessous  de  500°, 
il  faut  trois  quarts  d'heure  pour  ceux  qui  ont  été  obtenus  au  rouge 
sombre,  et  trois  à  six  heures  quand  ils  ont  pris  naissance  au  rouge 
cerise  clair.  Quant  aux  oxydes  préparés  au  rouge  vif,  plusieurs 
d'entre  eux,  après  huit  à  dix  heures  de  grillage,  n'ont  encore 
absorbé  que  la  moitié  des  36  millièmes  d'oxygène  qu'exige  leur 
changement  en  Mn203. 

Le  degré  d'oxydation  auquel  peuvent  être  amenés  les  oxydes 
rouges  dépend  de  leur  température  de  formation  ;  ceux  qui  ont 
pris  naissance  au  delà  de  400°  ne  dépassent  pas  le  Mn*03  ;  ceux 
qui  ont  été  obtenus  au-dessous  de  300°  peuvent  atteindre  au  moins 
le  manganite  3MnO*2MnO. 

La  nature  des  composés  qui  ont  fourni  les  oxydes  rouges,  ou  la 
densité  de  ces  derniers  oxydes,  ne  paraissent  pas  sans  influence 
sur  la  rapidité  avec  laquelle  s'effectue  leur  oxydation.  Dans  le  môme 
temps,  les  oxydes  rouges  que  produit  le  bioxyde  de  manganèse  de 
l'azotate,  calcinés  au  rouge  vif  pendant  dix,  vingt  et  trente  mi- 
nutes, et  présentant  des  densités  comprises  entre  4,4  et  4,6, 
s'oxydent  plus  vite  que  ceux  de  l'oxalatc,  dont  les  densités  varient 
de  1,80  à  4,90;  ceux  qui  ont  été  obtenus  à  haute  température, 
après  le  grillage  du  carbonate,  du  tartrate  et  de  l'iodure  de  man- 
ganèse, oxydes  dont  la  densité  moyenne  est  de  4,83,  ont  quelque- 
fois présenté  une  résistance  très  grande  à  l'oxydation;  enfin,  les 
oxydes  rouges,  densité  4,75,  résultant  de  la  calcination  au  rouge 
vif  de  plusieurs  pyroiusites  naturelles,  ont  résisté  à  toute  oxyda- 
tion. La  densité  des  Mn304,  facilement  oxydables,  paraît  donc,  en 
général,  inférieure  à  4,70  ;  celle  des  oxydes  inaltérables  ou  diffici- 
lement oxydables  semble  comprise  entre  4,70  et  4,90. 

Le  fait  de  l'oxydation  des  oxydes  rouges  de  manganèse  par  le 
grillage  n'est  pas  de  nature  à  causer  une  perturbation  sensible 
dans  les  analyses  où  le  manganèse  est  dosé  à  l'état  de  Mn30*.  En 
ce  cas,  il  est  recommandé  de  calciner  l'oxyde  assez  longtemps  au 
rouge  vif;  dans  de  pareilles  conditions,  l'absorption  d'oxygène 
pendant  le  refroidissement  du  creuset  de  platine  est  absolument 
nulle. 

La  hausmannite,  oxyde  rouge  naturel,  soumise  au  grillage,  ab- 
sorbe lentement  l'oxygène  aux  environs  du  rouge  cerise  sombre, 
ainsi  que  les  oxydes  artificiels  cristallisés  préparés  à  haute  tem- 
pérature. Deux  échantillons  différents  de  la  hausmannite  d'Ilme- 
nau,  finement  pulvérisés,  ont  absorbé  0,8  et  1,4  0/0  d'oxygène, 
après  cinq  ou  huit  heures  de  grillage  ;  le  même  minéral,  calciné 
préalablement  au  rouge  vif,  s'est  encore  oxydé  lentement.  Il  est 
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permis  de  conclure  de  ces  derniers  faits  que  l'oxyde  rouge  naturel 
cristallisé  a  été  produit  à  une  température  supérieure  au  rouge 
cerise. 

Sesquioxyde  de  manganèse.  —  Au  sujet  de  ce  composé,  ou  lit 
dans  les  traités  de  chimie  les  plus  récents  :  «  Le  sesquioxyde  de 
manganèse  se  peroxyde  difficilement  par  grillage  au  rouge  sombre, 
et  jamais  d'une  façon  complète.  » 

Voici  les  faits  que  j'ai  observés  :  lorsque  ce  suroxyde  a  été  pré- 
paré au  rouge  sombre,  il  présente  une  stabilité  très  grande  jusque 
vers  le  rouge  cerise  clair.  On  n'a  jamais  pu  lui  faire  absorber 
d'oxygène  à  l'air,  même  après  quinze  heures,  en  graduant  la  tem- 
pérature de  240°  au  rouge  cerise. 

Il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  sesquioxydes  hydratés  artifi- 
ciels ou  naturels  ;  ceux-ci  s'oxydent  assez  facilement  vers  300*. 
Avec  la  manganite  ou  acerdèse,  hydrate  de  sesquioxyde  naturel 
Mn*08,HO,  on  peut,  en  réglant  convenablement  l'action  de  la  cha- 
leur de  270  à  300°,  obtenir,  après  plusieurs  heures,  dubioxyde 
pur  et  sensiblement  anhydre  (MnO,  80,5  ;  Ox,  18,10  ;  bases  étran- 
gères et  gangue,  1,0;  HO,  0,40).  Dans  une  note  spéciale,  je  mon 
trerai  que  cette  oxydation  de  l'acerdèse,  qui  s'opère  sans  aucune 
altération  dans  les  formes  des  cristaux  primitifs,  réalise  artificielle 
ment  une  véritable  pseudomorphose  de  l'acerdèse. 

La  braunite,  ou  sesquioxyde  de  manganèse  anhydre  naturel,  ne 
s'oxydant  pas  entre  110  et  900°,  on  est  en  droit  de  conclure  que 
ce  minéral  s'est  formé  à  une  température  supérieure  à  500°. 

Grillage  des  carbonate,  oxalate,  acétate  et  tartrate  manganeux. 
—  L'action  du  grillage  sur  Toxalate,  l'acétate  et  le  tartrate  de 
manganèse  n'a  pas  été  étudiée  ;  au  sujet  du  carbonate,  MM.  For- 
chhammer  et  Reissig  ont  constaté  que  ce  sel,  soumis  à  la  cai- 
cination  au  contact  de  l'air,  se  transforme  à  300°  en  oxyde  MnH>\ 
et,  si  la  température  est  plus  élevée,  en  Mn304. 

Je  résumerai  brièvement  les  résultats  que  j'ai  obtenus.  Ces 
quatre  sels  manganeux,  grillés  dans  les  mêmes  conditions,  lais- 
sent des  résidus  qui  présentent  une  grande  ressemblance  avec  le* 
suroxydes  auxquels  donne  naissance  le  protoxyde  anhydre  produit 
à  basse  température.  Cela  devait  être,  puisque  ces  divers  sels, 
décomposables  bien  au-dessous  du  rouge,  produisent  d'abord  du 
protoxyde  sur  lequel  l'air  exerce  ensuite  son  action  oxydante.  Lr 
carbonate,  Toxalate,  l'acétate  et  le  tartrate  manganeux,  portés  brus- 
quement à  la  température  qui  détermine  leur  incandescence,  lais- 
sent un  suroxyde  renfermant  6.8  à  7.5  0/0  d'oxygène,  et  formé, 
par  conséquent,  de  Mn304  mélangé  de  MnO  ou  de  Mn*03,  suivant 
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que  l'application  de  la  chaleur  a  été  trop  peu  ou  trop  prolongée. 
Grillés  très  lentement  et  maintenus  à  la  fin  au  rouge  sombre,  jus- 
qu'à ce  que  la  partie  ftxe  ne  change  plus  de  poids,  ils  produisent 
du  sesquioxyde  pur,  résultant  de  l'oxydation  du  Mn*04  produit  en 
premier  lieu.  Enfin,  lorsqu'on  opère  la  décomposition  des  mêmes 
sels  au-dessous  de  425°,  on  obtient  des  suroxydes  plus  riches  que 
le  Mna03.  Ceux  qui  résultent  du  grillage  de  l'acétate  et  du  tartrate 
ne  dépassent  pas  le  manganite  à  12  centièmes  d'oxygène  en  sus  du 
protoxyde  3MnO*2MnO,  parce  que  la  décomposition  de  ces  deux 
sels  se  fait  avec  incandescence.  Le  suroxyde  de  Poxalate  peut  at- 
teindre le  bioxyde  (18.3  0/0  oxygène)  en  opérant  lentement  et  au- 
dessous  de  290°,  de  manière  à  éviter  toute  inflammation  du  résidu. 
Dans  ce  cas,  la  chaleur  absorbée  par  les  gaz  résultant  de  la  dé- 
composition de  Poxalate  est  assez  grande  pour  empêcher  l'incan- 
descence ;  cela  permet  de  constater  à  quel  degré  d'oxydation  peut 
être  amené  le  protoxyde  isolé  à  une  température  relativement 
basse.  Le  carbonate  oxydé,  comme  Poxalate,  pendant  vingt  à 
trente  heures, de  193  à  280°, a  fourni  un  suroxyde  renfermant  16  à 
17  centièmes  d'oxygène.  Fait  curieux  à  signaler  :  le  suroxyde  formé 
dès  le  commencement  de  la  décomposition  du  carbonate,  à  un  mo- 
ment où  il  restait  encore  75  centièmes  de  sel  intact,  renfermait 
déjà  17  centièmes  d'oxygène  en  sus  du  protoxyde. 

Grillagée  des  chlorure,  fluorure,  bromure  et  iodure  de  manga- 
nèse.—  On  ne  connaît  sur  ce  point  rien  de  net  et  qui  mérite  d'être 
signalé. 

Le  chlorure  de  manganèse  fondu  au  rouge  cerise  et  soumis  en 
cet  état  à  Faction  de  Pair  humide  se  décompose  peu  à  peu  et,  fina- 
lement, laisse  de  l'oxyde  rouge  cristallisé,  identique  à  la  hausman- 
nite.  Cette  même  décomposition  opérée  au  rouge  sombre,  à  une 
température  qui  ne  saurait  détruire  le  sesquioxyde,  ne  fournit  en- 
core que  du  manganite  neutre  MnO*2MuO,  cristallisé  et  pur. 

Les  produits  obtenus  en  agissant  sur  le  chlorure  sec  et  au-des- 
sous du  rouge  sombre,  afin  d'éviter  toute  fusion,  sont  différents. 
Si  l'application  de  la  chaleur,  amenée  progressivement  au  rouge 
sombre,  est  continuée  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne  change  plus  de 
poids  à  cette  dernière  température,  on  trouve  le  chlorure  transformé 
en  sesquioxyde  pur  et  cristallisé  (MnO,  89,8  ;  Ox,  9,94  ;  HO,  0,26). 
Lorsqu'on  arrête  le  grillage  après  la  décomposition  des  50  centièmes 
du  sel  manganeux,  on  constate  que  la  partie  insoluble  dans  Peau  est 
un  oxychlorure  manganique  anhydre ,  nettement  cristallisé ,  dont 
la  composition  parait  se  rapprocher  de  celle  qu'exige  la  formule 
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2(Mn*03)MnCl,  L'étude  de  cette  combinaison  fera  le  sujet  dune 
note  spéciale. 

Le  fluorure  de  manganèse,  fusible  au  rouge  cerise,  soumis  à  cette 
température  à  l'action  de  l'air  humide,  laisse  de  l'oxyde  rouge  pure*, 
cristallisé  (MnO,  1)2,80  ;  Ox,  6,9  ;  HO,  0,23).  Le  bromure  et  l'iodure 
Tondus  produisent  aussi  des  cristaux  de  Mn30*.  Le  grillage  du 
fluorure  effectué  sans  fusion,  du  rouge  très  sombre  au  rouge 
sombre,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sel  primitif  soit  décomposé,  laisse 
un  résidu  de  sesquioxyde  cristallisé  et  ne  retenant  pas  de  fluor 
(MnO,  89,90  ;  Ox,  9,16;  HO,  0,64). 

Le  bromure  grillé  sans  fusion  se  décompose  à  une  température 
inférieure  à  celle  qu'exigent  les  chlorure  et  fluorure.  Le  prod'ii! 
qui  se  forme  au-dessous  du  rouge  sombre ,  lorsqu'il  reste  encore 
25  centièmes  de  bromure  intact,  est  de  l'oxyde  rouge  à  peu  près 
pur  (MnO,  92,30  ;  Ox,  7,08  ;  HO,  0,68)  ;  si  l'on  continue  le  grilla^ 
au  rouge  sombre,  on  trouve,  comme  résidu,  du  sesquioxyde  pur, 
en  partie  amorphe,  et  résultant  de  l'oxydation  du  Mn304  produis 
premier  lieu. 

L'iodure  commence  à  se  décomposer  au-dessous  de  200*  ;  en 
opérant  son  oxydation  très  lentement,  on  observe  qu'il  se  pruJu- 
de  l'oxyde  rouge  (MnO,  89,4;  Ox,  7,20;  HO,  3,40),  tant  qu'une  partie 
importante  de  l'iodure  reste  inaltérée  ;  cette  décomposition  achevée 
au  rouge  sombre  produit  du  sesquioxyde  amorphe;  effectuée  Ot 
200  à  450°,  elle  permet  d'atteindre  le  manganite  3MnO*2MaO. 

La  variété  qu'offrent,  dans  leur  nature  et  leurs  propriétés,  In 
produits  fixes  de  ces  décompositions  des  sels  haloïdes  de  manga- 
nèse peut  être,  je  crois,  expliquée  assez  facilement.  Ces  quatre 
sels,  sous  l'action  do  la  vapeur  d'eau,  dégagent  de  l'iode  ou  lie* 
gaz  acides,  et  laissent  du  protoxyde  ou  des  sels  basiques  sur  les- 
quels agissent  ensuite  l'oxygène  de  l'air  et  les  produits  gazeux  J" 
la  décomposition. 

Au  sein  des  sels  fondus,  les  acides  se  dégageant  dans  l'atmo- 
sphère, le  biuxyde  formé  peut  se  saturer  de  protoxyde  et  donner 
naissance  au  manganite  saturé  MnO*2MnO.  Lorsque  l'on  opère  *ur 
les  sels  desséchés,  sans  les  fondre,  le  protoxyde  mis  en  liberté. 
très  divisé  et  produit  à  des  températures  variant  de  2ô'ô  à  7uiJ\ 
fournit  des  suroxydes  plus  ou  moins  oxydables,  et  dont  la  compo- 
sition finale  dépendra  de  l'action  qu'exerceront  sur  eux  les  produis 
gazeux  dégagés  pendant  la  décomposition  des  sels  haloïdes. 

La  formation  de  Toxychlorure  auquel  donne  naissance  le  clilc- 
rure  manganeux  parait  due  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  au- 
dessous  de  400u,  sur  les  suroxydes  de  manganèse.  L'acide  fluor- 
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hydrique,  très  apte  à  transformer  en  cristaux  certains  oxydes 
amorphes,  communique  une  forme  régulière  au  sesquioxyde  qu'il  a 
traversé.  L'acide  bromhydrique,  qui  ne  jouit  qu'à  un  bien  faible 
degré  de  cette  propriété,  et  l'acide  iodhydrique,  décomposable  au- 
dessous  du  rouge,  laissent  amorphes,  en  grande  partie  ou  en  tota- 
lité, les  suroxydes  avec  lesquels  ils  ont  été  en  contact;  enfin 
ceux-ci  produits,  l'un  près  du  rouge  sombre  et  l'autre  bien  au-des- 
sous, devront  se  comporter  et  se  comportent  en  effet,  en  présence 
de  l'air,  comme  les  Mn30*  des  protoxydes  ordinaires  obtenus  à  ces 
températures. 

Conclusions.  —  L'oxydationdu  protoxyde  de  manganèse  anhydre, 
au  contact  de  l'air,  peut  être  conduite  jusqu'au  bioxyde  ou  s'arrêter 
aux  termes  3MnO*MnO  ;  MnO*MnO  ;  MnO*2MuO  ;  MnO*4MuO. 

Les  oxydes  rouges  sont,  en  général,  oxydables  par  le  gril- 
lage. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  obtenu  au-dessous  de  300°  est 
seul  capable  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  ;  on  peut,  au  moins 
lorsqu'il  est  hydraté,  le  transformer  en  bioxyde. 

Les  sels  de  manganèse,  capables  de  laisser  le  manganèse  sous 
forme  de  protoxyde  lorsqu'on  les  calcine  à  l'abri  de  l'air,  produi- 
sent, après  leur  grillage,  des  suroxydes  variés  dont  la  nature  dé- 
pend des  circonstances  dans  lesquelles  on  a  opéré.  Ces  suroxydes 
sont  identiques  à  ceux  que  fourniraient,  par  un  grillage  analogue, 
les  protoxydes  anhydres  préparés  aux  températures  atteintes  lors 
de  la  décomposition  des  sels  manganeux  soumis  à  l'expérience. 

N*  44.  —  Sur  an  nouvel  acide  oxygéné  du  soufre  ; 

par  M.  YILLIERS. 

Le  nombre  des  composés  oxygénés  du  soufre  actuellement  con- 
nus, bien  qu'assez  grand  par  rapport  aux  composés  oxygénés  des 
autres  métalloïdes,  n'est  pas  cependant  en  rapport  avec  celui  que 
l'on  pourrait  prévoir,  d'après  les  propriétés  du  soufre  et  de  l'oxy- 
gène, si  voisins  l'un  de  l'autre,  et  qui  par  suite  doivent  se  prêter 
à  un  très  grand  nombre  de  combinaisons,  pouvant  être  consi- 
dérées comme  dérivées  les  unes  des  autres  par  des  substitutions 
variées. 

Un  certain  nombre  de  composés  oxygénés  du  soufre  paraissent 
se  former  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  les  hyposullites. 
C'est  ainsi  que  l'acide  sulfureux  colore  en  jaune  les  solutions  d'hy- 
posulfltes,  sans  donner  lieu  à  la  production  d'un  précipité  do  soufre, 
du  moins  à  la  température  ordinaire,  comme  le  font  des  acides 
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d'énergie  de  même  ordre.  De  môme  on  peut  aciduler  nettement  par 
un  acide  minéral  tel  que  l'acide  chlorhydrique  une  solution  d'hy- 
posulftte  contenant  en  même  temps  un  sulfite  alcalin. 

J'ai  entrepris  l'étude  des  composés  qui  peuvent  résulter  de  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfureux  sur  les  hyposulfites.  Quelques-uns  d'en- 
tre eux  sont  fort  instables,  et  après  les  avoir  obtenus  à  l'état  cris- 
tallisé pendant  les  froids  de  l'hiver  dernier,  je  n'ai  pu  depuis  les 
reproduire,  ni  les  purifier  par  recristallisation.  J'en  remettrai 
donc  l'étude  à  une  époque  ultérieure,  et  je  me  bornerai  aujourd'hui 
à  décrire  un  nouveau  composé  bien  défini  et  stable  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

Préparation.  —  Dans  un  flacon  contenant  des  cristaux  d'hypo- 
sulflte  de  soude  sur  lesquels  on  a  versé  une  quantité  d'eau  insuf- 
fisante pour  les  dissoudre,  et  que  l'on  refroidit  dans  de  l'eau  glacée, 
on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux,  en  agitant,  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  n'absorbe  plus  de  gaz.  S'il  reste  à  ce  momenl  quel- 
ques cristaux,  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  on  sature  de  nouveau 
d'acide  sulfureux,  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  dissous. 

Si  Ton  évapore  immédiatement  dans  le  vide  la  solution  jaujy 
ainsi  obtenue,  l'acide  sulfureux  se  dégage,  et  si  la  température  du 
liquide  ne  s'est  pas  élevée  au-dessus  de  zéro,  on  ne  retire  guère 
que  de  l'hyposulflte  de  soude  par  l'évaporation  du  liquide.  Mais  si 
l'on  abandonne  la  liqueur  pendant  deux  ou  trois  jours  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  peut  constater  qu'elle  absorbe  une  nouvelle 
quantité  d'acide  sulfureux.  Après  l'avoir  abandonnée  de  nouveau 
un  jour  ou  deux,  on  l'évaporé  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  Les  premiers  cristaux  qui  se  forment  et  qu'il  est  bon, 
pour  les  avoir  bien  purs,  de  recueillir  à  la  surface,  un  peu  de  soufre 
se  déposant  dans  le  fond  du  vase  pendant  l'évaporation  et  souillant 
les  cristaux  inférieurs,  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes 
blancs,  brillants,  enchevêtrés,  très  cassants.  Ils  donnent  une  so- 
lution neutre  au  tournesol. 

Ces  cristaux  sont  anhydres  ;  leur  composition  répond  à  la  for- 
mule 

S*0*Na. 

Trouvé.  Calculé. 

S 42.11  42.38 

Na 14.90  15.13 

Si  on  les  redissout  dans  l'eau  et  si  on  évapore  de  nouveau  la 
solution  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  on  obtient  des 
cristaux  tout  différents  des  premiers,  mamelonnés,  tendres  ;  ces 
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cristaux  ne  sont  qu'un  hydrate  du  premier  sel.  Ils  ont  pour  for- 
mule 

S*0*NaH202. 

Trouvé.  Calculé. 

S. 37 .  45  37 .  87 

Na 13.98  13.61 

Ho 11.00  10.65 

L'eau-mère  des  premiers  cristaux  donne  ensuite  par  évaporation 
du  trithionale  de  soude  (1)  sous  la  forme  de  petits  cristaux  déliés 
de  formule 

S306Na,3HO. 

Trouvé.  Calculé. 

S 32.07  32.89 

Na 15.42  15.75 

HO 18.20  18.49 

Le  trithionate  de  soude  n'avait  pas  encore,  je  crois,  été  obtenu 
à  l'état  cristallisé. 

D'autres  sels  paraissent  se  produire  dans  cette  réaction,  et  leur 
étude  est  nécessaire  pour  établir  l'équation  qui  représente  la  for- 
mation des  précédents. 

La  production  du  composé  S40*Na  et  du  trithionate  peut  être 
expliquée  par  les  équations 

S*08Na  =  S306Na  +  S02, 
2S*03Na  +  5S02  =  SSWNa  +  S, 
2S203Na  -f  3S02  =  2S30«Na  +  S. 

Ces  équations  correspondent  à  une  mise  en  liberté  de  soufre. 
Or,  si  l'on  opère  à  une  température  qui  ne  soit  pas  trop  élevée,  il  ne 
se  précipite  pendant  la  préparation  que  j'ai  décrite  et  pendant 
1  évaporation  des  liqueurs  qu'une  quantité  de  soufre  insignifiante. 

Le  soufre  paraît  se  porter  sur  l'hyposulfite.  J'ai  obtenu  en  effet 
un  sel  de  soude  contenant,  combiné  à  la  soude,  un  plus  grand 
nombre  d'équivalents  de  soufre  que  d'oxygène,  et  dont  la  compo- 
sition était  voisine  de  celle  représentée  par  la  formule  S30§NaO; 
mais  je  n'ai  pas  encore  obtenu  ces  cristaux  dans  un  état  de  pureté 
suffisante. 

(1)  Plcssy  a  déjà  signalé  In  formation  du  trithionale  de  potasse  par  l'action 
de  l'acide  sulfureux  sur  l'hyposulfate  de  potasse,  que  Ton  peut  regarder  comme 
un  dérivé  sulfuré  de  l'acide  persulfurique  (S*07,HO  -f  S*),  soit  l'acide  disulfo- 
persu  If urique. 
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Je  reviendrai   prochainement  sur   tes   propriétés   du  corps 

S*0»Na. 


N*  45.  -^  fhi  saeeBaWiayees  elllpsoïdens  et  de  ses  applications 
ladastMettes  à  la  fabrication  du  via  d'orge*  par  M*  George» 
JACQUfiWN. 

Séduit  par  les  conséquences  que  Ton  pouvait  tirer  des  analyses 
de  M.  Ordônneau,  en  1885,  d'oaux*<le»vie  de  Cognac  et  d'elcool  de 
mélasse  fermentée  au  moyen  de  la  levure  elliptique,  et  amené  ainsi 

à  admettre  avec  ce  chimiste  que,  si  les  alcools  supérieurs  produits 
par  la  levure  de  bière  sont  nuisibles,  ceux  qui  naissent  sous  l'in- 
fluence de  la  levure  de  vin  ne  sont  nocifs  qu'à  un  degré  bien  infé- 
rieur, je  me  suis  proposé,  dès  la  fin  du  mois  d'août  1886,  d'étudier 
le  saccharomyces  ellipsoïdeus,  dans  r espérance  d'ajouter  quelque 
peu  à  son  histoire,  et  j'ai  cru  devoir  poursuivre,  malgré  les  ana- 
lyses postérieures  de  MM.  Morin  et.Glaudon,  qui  contredisent  les 
résultats  de  M.  Ordônneau. 

En  effet,  plusieurs  questions  peuvent  être  posées  à  l'endroit  de 
la  levure  elliptique.  Constitue-t-elle  une  espèce  stable,  permanente" 
N'est-elle  pas  une  forme  de  la  levure  de  bière  déterminée  sous  l'in- 
fluence d'un  milieu  spécial,  le  moût  de  raisin,  et  ne  peut-elle  pas 
retourner  à  la  forme  primitive  et  finalement  se  comporter  comme 
elle?  Quelle  influence  les  divers  milieux  peuvent-ils  apporter  à  son 
développement,  à  sa  vie? 

Tel  a  été  le  programme  des  recherches  que  j'ai  l'honneur  de 
présenter  à  la  bienveillante  attention  de  la  Société  chimique,  et  qui 
ont  été  suivies  de  quelques  applications  industrielles. 

Pour  élever  la  levure  elliptique,  j'ai  fait  choix  du  moût  d'orge 
pour  mon  premier  milieu,  parce  qu'il  contient  tous  les  aliments  né- 
cessaires à  l'existence  de  ce  saccharomyces  :  matière  sucrée ,  ma- 
tière azotée  et  matières  minérales.  J'y  ai  ajouté,  après  saccharifi- 
cation,  2,5  par  mille  de  bitartrate  de  polasse,  pour  l'empêcher  d'être 
parasité  par  le  ferment  lactique,  et  pour  me  rapprocher  de  la  com- 
position du  moût  de  raisin  dans  la  mesure  du  possible.  Ainsi  cons- 
titué, je  l'appelle  moût  d'orge  tartarîsé,  pour  le  distinguer  du 
moût  d'orge,  et  du  moût  de  bière,  qui  est  du  moût  d'orge  hou- 
blonné. 

La  levure  provenant  de  raisins  du  pays  a  servi  à  ensemencer 
plusieurs  séries  de  ballons  contenant  le  moût  tartarisé,  en  suivant 
les  recommandations  de  M.  Pasteur  pour  ce  genre  d'expérimenta- 
tion, en  m'entourant  des  précautions  les  plus  minutieuses  pourob- 


tl£iur  le  &accbaroroy«e£  ellipsoïdeus  pur  et  le  mavH^ip  À  l'état  de 
pureté  $*$&  une  longue  suite  de  cultures.  Ce  résultat  acquis,  je 
iraraportai  la  levure  elliptique  dau&des  moûts  (Forge  de  jfluoias  an 
moins  tartarisés,  puis  dans  du  moût  d'orge  pur,  et,  Anùn ,  dans  du 
moût  de  bière.  J'en  suis  à  ma  troisième  série  d'expériences  sur  le 
moût  de  bière,  et  ma  levure  elliptique  est  restée  levure  elliptique; 
elle  ne  s'est  pas  transformée  en  levure  de  bièje.  A  la  troisième  gé- 
nération, la  bière  a  conservé  la  viaosité  que  j'avais  .constatée  dès  la 
première  génération,  viaosité  signalée  autrefois  par  M.  Pasteur. 
Pour  arriver  à  une  accommodation  au  milieu  moût  de  bière,  à  une 
transformation  de  la  levure  de  vin  en  levure  de  bière,  il  faudrait 
sans  doute  une  très  longue  suite  d'existences  dans  le  milieu  moût 
de  bière,  expériences  que  je  me  propose  de  poursuivre. 

A  la  suite  de  mes  premières  expériences,  en  1886,  j'avais  été 
frappé  par  ce  caractère  de  vinosité  franche  apporté  par  le  ferment 
elliptique,  au  moût  d'orge  tartarisé,  préparé  avec  le  poids  de  malt 
employé  pour  la  fabrication  des  bières  fortes.  J'ai  opéré  de  môme 
avec  la  levure  elliptique  pure. 

L'augmentation  de  mes  ressources  en  levure  m'a  enfin  permis 
d'opérer  sur  cent  litres  de  moût. 

Le  produit  de  mes  fermentations  était  le  véritable  vin  d'orge, 
dont  voici  la  composition  moyenne 

Poids  de  l'extrait  sec  par  litre 60** 

Poids  des  cendres  (dont  0t50  acide  phosphorique).      8 
Degré  alcoolique 6° 

El  en  centièmes 

Alcool 4.80 

Sucre  réducteur t  .00 

Dextrine 8.00 

•               Matières  albumiaoïdes  ut  indéterminées 1 .28 

Glyoérine 0.20 

Acide  succinique. -  • .  •  0.04 

Acide  acétique 0.02 

Bitartrate  de  potasse» 0.25 

Matières  minérales  de  l'orge 0.23 

Eau 89.18 


100.00 


La  présence  de  matières  albuminoïdes  dans  ce  vin  d'orge  et  dans 
ceux  doni  je  vais  parler  constitue  un  caractère  doat  l'analyse 
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pourra  tirer  parti  pour  distinguer  rapidement  le  vin  blanc  d'orge  du 
vin  blanc  de  raisins.  En  effet,  il  est  précipité  abondamment  par  le 
tanin,  tandis  que  les  vins  de  raisins,  qui  renferment  naturellement 
du  tanin,  ne  peuvent  être  troublés  par  ce  réactif. 

Le  vin  d'orge,  avec  la  composition  qui  résulte  de  mes  expérien- 
ces, est  une  boisson  agréable,  plus  alimentaire  que  le  vin  de  raisin. 
puisqu'elle  contient  plus  d'aliments  respiratoires,  et  de  la  matière 
albuminoïde ,  c'est-à-dire  un  aliment  plastique,  sans  oublier  un 
poids  plus  élevé  de  phosphates,  qui  aideront  à  la  réfection  du  sys- 
tème nerveux  et  du  tissu  osseux. 

Le  producteur,  quand  il  voudra  mettre  à  profit  la  pratique  du 
brasseur,  comme  je  m'en  suis  assuré,  utilisera  la  fermentation  se- 
condaire, et  pourra  expédier  du  vin  d'orge  mousseux  en  barils 
comme  on  expédie  aujourd'hui  la  bière  mousseuse. 

Rien  n'empêchera,  en  fabrication  régulière  par  la  levure  ellip- 
tique, de  remplacer  une  partie  du*malt  par  des  grains  d'orge  non 
germes,  de  froment,  etc. ,  simplement  concassés.  Les  vins  d'orge 
et  de  froment  sont  d'égale  qualité  et  d'un  prix  inférieur  à  celui  de 
malt  pur. 

Mais  ces  vins  ne  sauraient  satisfaire  tous  les  goûts  comme  vin 
de  table,  car  les  vins  blancs  de  raisin  ont  une  saveur  plus  accen- 
tuée, grâce  aux  8  ou  10°  d'alcool  qu'ils  dosent.  J'ai  renoncé  à  aug- 
menter la  richesse  alcoolique  en  forçant  la  proportion  de  mail  ou 
de  céréales,  parce  que  le  vin  trop  dextriné,  dosant  10  0/0  d'ex- 
trait et  quelquefois  davantage,  avait  une  saveur  peu  favorable,  et 
que,  d'ailleurs,  la  saccharificaiion  était  rendue  plus  difficile  par 
cette  masse  encombrante,  qui  laissait  uu  poids  de  drêche  presque 
double  de  celui  de  mes  premiers  essais. 

J'ai  eu  recours  à  la  saccharose,  qu'il  convient,  pour  obtenir  (ta 
fermentations  régulières,  d'intervertir  par  ébullition  d'une  heure 
avec  2  0/0  d'acide  tartrique  et  quantité  d'eau  suffisante.  On  pourrt 
avantageusement  la  remplacer  par  du  jus  de  betteraves  défèque, 
puis  amené  par  évaporation  à  l'état  sirupeux  et  ensuite  in- 
terverti. 

Voici  l'analyse  d'un  vin  fabriqué  dans  ces  conditions,  la  saccha- 
rification  du  malt  ayant  été  faite  par  infusion,  le  poids  de  la  ma- 
tière minérale  s'est  trouvé  réduit 

Poids  de  l'extrait  sec  par  litre 44.50 

Poids  des  cendres i  .50 

Degré  alcoolique 10°,  20 
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Et  en  centièmes 

Alcool 8.160 

Suci*e  réducteur j .  250 

Dextrine 1 .860 

Achroodextrine  7,  matières  azotées  et  mi- 
nérales   0.740 

Glycérine 0. 125 

Acide  succinique 0.025 

Acide  tartrique 0.200 

Bitartrate  de  potasse 0.250 

Eau ,  87.890. 

100.000 

Sans  parler  de  la  substitution  possible  de  glucose,  le  procédé  le 
plus  économique  de  fabrication  de  vin  d'orge  à  8  et  10°  d'alcool 
consisterait  à  ajouter  au  malt  la  quantité  voulue  de  fécule,  qui  se 
transforme  en  maltose  sous  l'influence  saccharifîante  de  la  dias- 
tase.  Mais  mes  expériences  à  ce  sujet  ne  font  que  commencer. 

J'en  ai  dirigé  d'autres  dans  le  sens  des  idées  de  M.  Pasteur,  qui 
pense  qu'un  même  moût  de  raisin,  soumis  à  l'action  de  levures 
elliptiques  distinctes,  pourrait  bien  donner  des  vins  de  diverses  na- 
tures. J'ai  élevé,  à  la  fin  de  septembre  1887,  des  levures  provenant 
de  raisins  de  Barsac  et  de  Sauterne,  variétés  Sémillion  et  Sauvi- 
gnon,  et  faisant  ensuite  fermenter  du  moût  d'orge  tartarisé  par  ces 
levures  :  j'ai  obtenu  des  vins  d'orge  qui  me  paraissent  plus  fins. 
Ces  premiers  résultats  dans  cette  voie  me  feront  persévérer  et  va- 
rier l'expérimentation  dès  l'automne  prochain. 

En  résumé,  la  levure  de  vin,  qui  a  servi  à  mes  diverses  expé- 
riences pendant  dix-huit  mois,  portant  sur  un  hectolitre  du  moût  à 
la  fois  depuis  quelque  temps,  a  présenté  la  plus  grande  stabilité, 
et  constitue  un  genre  de  ferment  alcoolique  tout  à  fait  distinct  de 
la  levure  de  bière.  Si  le  microscope,  entre  mes  mains,  peut  ne  pas 
être  considéré  comme  offrant  toute  certitude  pour  l'affirmation,  le 
résultat  de  la  distillation  au  bain-marie  des  divers  vins  obtenus 
avec  un  saccharomyces  ellipsoïdeus  de  provenance  aussi  ancienne 
ne  laisse  aucun  doute,  puisque  l'eau-de-vie  ou  l'alcool  qu'on  en 
retire  ainsi  est  toujours  très  bon  goût,  tandis  que  les  liquides 
alcooliques  provenant  d'une  fermentation  par  la  levure  de  bière  et 
obtenus  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  milieu 
sont  manifestement  mauvais  goût. 

Le  vin  d'orge,  boisson  saine,  nourrissante  comme  la  bière,  sti- 
mulante comme  le  vin,  pourra  devenir,  vu  son  prix  de  revient,  qui 
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ne  dépassera  pas  10  francs  l'hectolitre  pour  10*  d'alcool,  le  vin  des 
classes  peu  aisées. 

Dans  un  mémoire  ultérieur,  j'indiquerai  la  nature  et  la  propor- 
tion des  produits  de  tête  et  des  alcools  supérieurs  contenus  dans 
l'alcool  du  vin  d'orge. 

Dans  un  autre  mémoire,  j'aurai  l'honneur  de  décrire  à  la  Société 
chimique  l'avantage  qu'offre  le  moût  d'orge,  enrichi  en  matière 
sucrée  par  la  fermentation  diastasique  de  fa  fécale,  pour  la  fabri- 
cation de  l'acide  lactique  et  des  lactates. 

49.  —  Recherches  sur  les  sulfines;  par  M.  G.  PAi"Kin. 

Les  travaux  de  M.  Gahours  et  ceux  de  von  (Efele  ont  démontré 
l'existence  de  corps,  tels  que  (CH3)3SI,  (G*H*)3SI,  etc.,  composés 
appelés  iodures  de  sulfines  et  dans  lesquels  M.  Gahours  a  fait  ob- 
server que  le  soufre  se  comportait  comme  un  élément  tétratomi- 
que  ;  à  l'appui  de  son  opinion  et  de  ses  travaux  précédents  sur  les 
radicaux  organométalliques,  oe  chimiste  prépara  en  outre  les  com- 
posés (GH*)»SBr*,  (CH»)*SO,  (CH3)3S.OH.  Il  y  a  donc  là  en  réa- 
lité deux  séries  de  corps  sulfurés,  Tune  ne  contenant  que  deux 
fois  le  radical  méthyle  ou  un  homologue,  l'autre  le  contenant  trois 
fois,  la  première  ayant  deux  atomicités  libres,  la  seconde  n'en 
ayant  qu'une  seule. 

Les  curieuses  propriétés  de  ces  corps  qui  ont  perdu  toute  odeur, 
l'état  particulier  dans  lequel  s'y  trouve  le  soufre,  l'instabilité  de 
quelques-uns,  surtout  de  ceux  rentrant  dans  la  série  (CHs)*SXat 
X  étant  un  radical  ou  un  corps  monovalent,  nou6  ont  amené  à  re- 
prendre leur  étude;  nous  ne  parlerons  aujourd'hui  que  des  sul- 
fines, c'est-à-dire  de  ces  alcalis  dans  lesquels  le  soufre  partage  à 
quelques  égards  les  propriétés  que  possède  l'azote  dans  les  aminés; 
les  deux  atomicités  supplémentaires  du  soufre  tétratomique  se 
conduisent  comme  les  deux  atomicités  supplémentaires  de  l'azote 
pentato  inique. 

Les  sulfines  se  préparent  avec  la  plus  grande  facilité  ;  ii  n'y  a 
qu'à  mélanger  les  quantités  théoriques  du  sulfure  et  de  l'iodure 
alcooliques;  la  réaction  est  complète  au  bout  d'un  ou  de  plusieurs 
jours,  et  point  n'est  besoin  de  chauffer  à  100°  en  tubes  scellés 
comme  l'indiquent  certains  auteurs  ;  nous  avons  pu  nous  procurer 
ainsi  les  quatre  sulfines  suivantes  : 

(Cnysi,        (raya,        Jg^st,        jjgÇjs,. 
Nous  tMoh&  pàà  t»"ouvé  celte  âdriUèfé  décrite  ;  elle  a  les  thèmes 
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propriétés  qu#  les  autres,  cristallise  on  hellea  aiguillas,  est  tri* 
soluhie  dans  l'eau,  moins  dans  l'alcool.  Tous  ces  iodurea  se  eonw 
portent  comme  de  véritables,  iodurea  alcalins  et,  par  l'oxyde  d'er* 
geai,  donnent  de»  oxydes  analogues  à  la  potasse  (GH*)*SQH  par 
exempte.  Nous  les  avons  également  obtenus  par  une  autre  mé-* 
thode  qu'il  bous  paraît  intéressant  de  signaler,  c'est-à-dire  comme 
produits  accessoires  dans  la  préparation  dea  sulfures  d'éthyle  et 
de  méthyle.  Ceci  nous  amène  à  parler  de  la  préparation  des  étbers 
•ulfhydriques  neutres. 

On  sait  comment  se  préparent  cea  sulfures  :  il  n'y  a  qu'à  traiter 
une  solution  alcoolique  de  monoaulfure  de  potassium. par  un  éther 
simple,  distiller,  précipiter  par  l'eau  et  rectifier  après  lavage  et 
dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium.  Nous  avons  d'abord  rem* 
plaoé  le  sulfure  de  potassium  par  le  sulfure  de  sodium  cristallisé, 
qu'il  est  faoile  de  se  procurer  ;  à  la  solution  alcoolique  de  oe  auU 
fure  nous  avons  ajouté  de  Tiodure  de  méthyle  ou  d'éthyle  et  dis- 
tillé; le  liquide  distillé  a  été  précipité  par  l'eau,  et  cette  eau  éva- 
porée nous  a  fourni  une  certaine  quantité  de  cristaux  d'iodure 
de  Ja  sulfine  correspondante,  A  quoi  est  due  la  formation  de  ces 
cristaux?  Est-ce  à  la  présence  simultanée  de  sulfure  et  d'iodure 
alcoolique  pendant  la  distillation  ?  Ou  bien  la  réaetion  se  passe- 
relle en  réalité  en  deux  phases  :  dans  la  première  phase  il  se  forme*» 
rait  do  l'iodure  de  sulfine  qui,  dans  la  deuxième  phase,  serait  ra- 
menée à  l'état  de  sulfure  par  l'exoès  du  sulfure  alcalin?  On«otoit 
dans  oe  cas  les  deux  équations 

3(GH3)I  -f  Na*S  =  2NaI  -f  (CH^SÏ, 
3(CH3)3Sl  +  Na^S  =  8NaI  +  3(GH3)2g. 

Nous  reviendrons  plus  tard  sur  ce  point;  pour  le  moment,  di- 
sons seulement  que  la  réaction,  très  énergique  cependant,  ne  s'a- 
chève qu'avec  le  QQnooura  de  la  chaleur,  et  que,  lorsqu'on  a  soin 
de  mettre  un  excès  de  sulfure  alcalin  (ce  qu'il  est  facile  de  recon- 
naître avec  l'acétate  de  plomb,  une  fois  l'opération  terminée),  la 
quantité  d'iodure  de  sulfine  est  beauooup  plus  faible,  très  faible 
même  dans  certains  cas.  Disons  enfin  que  notre  sulfure  de  méthyle 
passait  de  40  à  41p  et  le  sulfure  d'éthyle  vers  78*  ;  dans  ce  dernier 
cas,  nous  avons  obtenu  un  résidu  liquide  passant  de  85  à  90%  d'une 
odeur  faible,  non  miscible  à  Peau,  qui  est  en  train  d'abandonner 
des  cristaux  et  sur  lequel  nous  reviendrons. 

Une  fois  an  possession  de  ces  quatre  iodurea  da  sulfine,  nous 
avons  repris  l'étude  des  cyanures  correspondants  dont  l'histgire 
nous  paraissait  fort  incomplète,  Qauhe  s'était  occupé  de  cette  cfaes- 
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tion  :  «  En  chauffant,  dit-il,  une  solution  alcoolique  d'iodure  de 
triéthylsulffne  avec  le  cyanure  d'argent,  il  se  forme,  par  la  préci- 
pitation de  Agi,  la  triéthylsulflnecyanine  (G*H5)*SCAz  ;  en  évapo- 
rant la  solution  alcoolique,  on  obtient  un  sirop,  puis  des  aiguilles 
incolores  longues  d'un  centimètre,  très  flexibles.  En  chauffant 
cette  triéthylsulftnecyanine  avec  les  alcalis  ou  même  l'eau  à  120», 
ou  lieu  d'avoir  un  acide  de  la  formule  (CHs)3SCOOH,  on  obtient 
AzHs+C*H«0*-KC*H»)*S.  » 

Nous  ne  connaissons  pas  d'analyse  démontrant  l'existence  du 
corps  (C*H5)3SCAz.  Dans  nos  expériences,  voici  comment  nous 
avons  opéré  :  On  a  pris  (C*H5)SSI,  que  l'on  a  mis  dans  de  l'alcool 
à  90°  avec  un  excès  de  AgCAz;  la  température  s'est  élevée  par 
suite  de  la  formation  de  Agi  ou  plutôt  d'un  iodocyanure,  et,  après 
filtra  tion,  la  solution  a  été  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide,  en 
présence  d'acide  sulfurique;  on  obtient  ainsi  une  masse  de  cristaux 
presque  purs  répondant  à  la  formule  (OH^SCAz.  AgCAz.  Pour  les 
purifier,  on  les  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool 
absolu  et  on  ajoute  de  l'éther  a  65°.  Le  corps  dissous  se  précipite 
sous  forme  sirupeuse  et  cristallise  très  facilement  dans  le  vide,  ce 
qui  lui  enlève  toute  trace  d'humidité. 

La  même  méthode  nous  a  fourni  l'homologue  inférieur 
(CH3)sSCAz.  AgCAz;  pour  ce  dernier,  la  cristallisation  se  fait  dés 
l'addition  d'éther  et  l'on  obtient  de  très  belles  aiguilles.  Ainsi  donc, 
au  lieu  d'opérer  à  100°,  nous  avons  opéré  à  froid  et  obtenu  les 
corps  intermédiaires  qui  se  forment  certainement  les  premiers, 
c'est-à-dire  les  cyanures  doubles  de  sulflne  et  d'argent.  Nous  ver- 
rons plus  tard  ce  qui  se  passe  en  opérant  en  tubes  chauffés;  nous 
avons,  de  plus,  étendu  cette  étude  à  la  série  complète  et  obtenu 

(CH3)*SCAz .  AgCAz,        (GîH^SGAz.  AgCAz, 

(§S)  j  SGAz'  A«°Al'      (GHH3))2 1  SCAz.  AgCA*. 

Nous  nous  bornons  à  donner  ici  les  résultats,  sans  insister  sur 
les  analyses  qui  viendront  avec  la  description  particulière  de  cha- 
cun de  ces  corps. 

Tous  ces  composés  sont  déliquescents,  sauf  le  composé  trimé- 
thylique,  et  ils  le  sont  d'autant  plus  que  le  radical  éthyle  y 
entre  en  plus  forte  proportion;  Peau  les  dissocie  partiellement 
et  il  se  dépose  alors  du  cyanure  d'argent;  ils  cristallisent  très 
bien  et  sont  trèssolubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther; 
ils  fondent  facilement  sans  se  décomposer,  si  l'on  ne  dépasse  pas 
leur  point  de  fusion;  ils  se' décomposent  si  celui-ci  e6t  dépassé,  et 
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le  cyanure  d'argent  reste  comme  résidu.  Si  on  traite  une  solution 
de  ces  corps  par  un  acide,  une  moitié  de  CAz  se  dégage  à  l'état 
de  CAzH  et  il  se  forme  un  sel  correspondant  de  sulfine,  tandis  que 
le  cyanure  d'argent  se  dépose;  dans  le  cas  cependant  de  HG1, 
l'argent  se  sépare  à  l'état  de  chlorure;  en  traitant  la  solution  de 
ces  cyanures  doubles  par  l'azotate  d'argent,  on  obtient  un  préci- 
pité de  cyanure  d'argent  contenant  le  cyanogène  total  et  en  per- 
mettant un  dosage  très  exact;  les  iodures  de  sulfine  ne  donnent  à 
froid  aucun  précipité. 

Nous  aurons  l'honneur  de  donner  prochainement  les  suites  de 
ces  recherches,  ainsi  que  les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
dans  la  série  du  bromure  de  sulfine  méthylique  (CH3)*SBr*,  dont 
nous  nous  réservons  l'étude. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Gautier.) 

N*  4Y.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  préparation  du 
tétraphényléthyléne*  par. M.  Pierre  DE  BOISSIEU. 

Lorsque  MM.  Friedel  et  Balsohn  préparèrent  les  dérivés  bro- 
mes du  diphénylméthane,  ils  constatèrent  que  ces  corps  subissaient 
à  la  distillation  une  décomposition  partielle  [Bull,  de  la  Société 
chimique,  t.  88  (1880),  p.  337]. 

En  reprenant  l'étude  de  cette  décomposition  sèche  pour  le  di- 
phénylméthane monobromé,  j'ai  pu  constater  qu'elle  donnait  nais- 
sance au  tétraphényléthylène. 

Le  diphénylméthane,  préparé  par  l'action  du  chlorure  de  ben- 
zyle  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  est  in- 
troduit dans  un  ballon  à  long  col  muni  d'un  réfrigérant  ascendant, 
terminé  par  un  tube  recourbé  et  plongeant  dans  l'eau  en  vue  de 
recueillir  l'acide  bromhydrique.  Gomme  toujours,  en  pareil  cas,  il 
est  bon  soit  de  ménager,  au  milieu  du  tube  à  dégagement,  une 
forte  ampoule,  soit  de  le  terminer  par  un  entonnoir  renversé,  pour 
éviter  les  absorptions. 

Le  ballon  est  muni  en  outre  d'un  entonnoir  à  brome,  de  façon  à 
faire  tomber  celui-ci  goutte  à  goutte.  On  opère  à  150°  environ, 
ainsi  que  l'a  indiqué  M.  Friedel.  Lorsque  la  quantité  théorique  de 
brome  a  été  ajoutée  et  que  le  dégagement  d'acide  bromhydrique  a 
cessé,  on  élève  la  température  jusqu'à  ébullition.  Le  dégagement 
d'acide  bromhydrique  recommence  et  on  continue  à  chauffer  jus- 
qu'à ce  qu'il  ait  complètement  cessé  (1). 

(1)  La  réaction  est  la  suivante  : 

2(  (C#HVC<"  )  =  2HBr  +  |  . 
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Par  refroidissement,  le  contenu  du  ballon  se  prend  en  me  misa* 
cristalline  noirâtre,  que  Ton  retire  et  que  Ton  distille  dans  une 
cornue  à  large  ouverture. 

On  recueille  d'abord  une  certaine  quantité  de  diphénylméthane 
échappé  à  la  réaction,  puis,  au-dessus  de  360°,  un  corps  jaunâtre 
qui  se  concrète  dans  le  col  de  la  cornue. 

Deux  cristallisations  dans  la  benzine  suffisent  pour  obtenir  de 
beaux  cristaux  incolores,  fondant  à  280*,  et  qui,  à  l'analyse,  don- 
nent les  résultats  suivants  en  centièmes  : 

Cakt» 
Trouvé.         pour  C**B*. 

Carbone 93.60  93.98 

Hydrogène 6,24  6.02 

Ce  corps,  qui  est  bien  le  tétraphényléthylène  décrit  et  étudié  par 
A.  Behr,  donne,  par  action  de  l'acide  iodhydrique  concentré  en 
tubes  scellés  à  une  température  variant  de  160  à  190%  le  tétraphé- 
nyléthane;  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  fixer  directement  sur  ce  car- 
bure, bien  qu'il  soit  éthylénique,  le  chlore  ou  le  brome,  pas  plus 
que  l'acide  bromhydrique. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  produits  de  substitution.  La 
constitution  de  ce  composé  semble  pourtant  bien  établie  puisqu'il 
fixe  l'hydrogène  naissant  pour  donner  le  tétraphényléthane,  et  que, 
par  oxydation  par  l'acide  chromique,  on  obtient  d'abord  la  beozo- 

(C6H»)»=C.OH 
pinacone  /r6HBNj_/i  nH»  Pu*s  *a  benzophénone. 

Enfin  la  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  Y.  Meyer, 
dans  l'azote,  à  la  température  d'ébullition  du  soufre,  est  de  11.3. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  signale  ce  procédé  de  préparation  du  té» 
traphényléthylène,  procédé  quia  l'avantage  d'être  d'une  applica- 
tion simple  et  de  donner  des  rendements  variant  de  70  à  80  0/0. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Priédal.) 

N«  48.  —  Essai  d'extraction  do  plomb  des  résidas  de  la  fabrleatfoa 
du  zinc;  par  M.  Eugène  PROST,  docteur  es  sciences  naturelles. 

Les  matières  sur  lesquelles  j'ai  entrepris  les  essais  dont  il  est 
question  dans  cette  note  proviennent  des  fours  de  réduction  d'une 
fabrique  de  zinc  des  environs  de  Liège. 

Elles  sont,  en  somme,  une  concentration  de  toutes  les  impure- 
tés existant  dans  le  minerai  primitif.  On  les  désigne  sous  le  nom 
de  cendres  plombeuses.  La  séparation  mécanique  à  laquelle  on  les 
soumet  permet  de  les  classer  en  deux  catégories  :  les  «  cendres 
fines  »,  dont  la  teneur  en  plomb  varie  de  15  à  20  et  même  22  0/0, 
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et  les  *  grenailles  »,  qui  renferment  an  maximum  10  0/0  de  plomb. 
L'âne  et  l'autre  catégorie  sont  assez  riches  en  argent.  La  propor- 
tion de  ce  métal  atteint  jusqu'à  400  grammes  par  tonne  de  produits 
riches,  el  225  grammes  par  tonne  de  grenailles.  Les  analyses 
suivantes  donnent  une  idée  de  la  composition  moyenne  de  ces  ma- 
tières 

Cendres  unes. 

A.  B. 

Pb , 18.25  11.22 

SiO* 15.52  16.00 

Fe 86.50  38.10 

Zn 6.14  5.00 

CaO 5.40  6.15 

G  environ .   8    »  8    • 

Ag  par  tonne 340»*  340** 

Grenailles  . 

A.  B. 

Pb 9.75  1.25 

SiO* 24.00  20.65 

Fe  . . . 29.05  30.00 

Zn 3.61  3.21     . 

CaO 5.60  6.62 

Ag  par  tonne 810*r  225** 

Ces  grenailles  contiennent  en  outre  6  à  9  0/0  C. 

Des  essais  d'enrichissement  par  l'aimant  n'ont  abouti  à  aucun 
résultat.  L'état  fritte  de  la  matière  qui  a  pour  conséquence  l'union 
intime  des  différents  constituants  s'oppose  à  toute  séparation  mé- 
canique. 

Si  l'oil  fait  abstraction  du  zinc  et  du  plomb,  on  peut  considérer 
les  cendres  qui  nous  occupent  comme  des  minerais  de  fer,  très 
pauvres  en  vérité.  Le  plomb  qu'elles  renferment  s'y  trouve  en 
partie  à  l'état  métallique  ou  sous  forme  de  composés  aisément  ré- 
ductibles par  le  charbon  et  en  partie  à  l'état  de  silicates  réducti- 
bles par  le  fer  à  haute  température.  Le  problème  de  l'extraction 
du  plomb  revenait  donc  à  dégager  le  fer  en  faisant  entrer  la  silice 
et  les  éléments  terreux  dans  une  scorie  suffisamment  fusible.  Une 
partie  du  fer  réagissait  alors  avec  les  silicates  de  plomb  pour 
mettre  en  liberté  le  métal.  En  résumé,  on  devait  obtenir  tout  le 
plomb  ft  l'état  métallique,  et  la  plus  grande  partie  du  fer  à  l'état 
de  fonte. 

Une  première  série  d'essais  a  été  faite  dans  cette  direction  en 
ehaufftat  au  four  A  vent  dans  des  creusets  braïqués  des  cendres 
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fines  (contenant  19,45  0/0  Pb.)  additionnées  de  silice,  de  chaux  et 
d'alumine  en  différentes  proportions.  Le  meilleur  rendement  ob- 
tenu dans  ces  essais  a  été  de  75  0/0  du  plomb  total. 

Afin  d'être  fixé  sur  l'importance  de  la  perte  probable  en  plomb, 
j'ai  réalisé  les  expériences  suivantes  : 

1°  J'ai  chauffé,  en  me  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  de 
temps  et  de  température  que  pour  les  essais  précédents,  20  gram- 
mes de  plomb  sous  une  couche  de  125  grammes  de  verre  pilé. 
Après  l'opération,  le  culot  de  plomb  pesait  17»* ,88,  soit  une  perte 
de  10,85  0/0. 

2°  20  grammes  de  plomb  et  5  grammes  de  zinc  ont  été  chauffés 
dans  les  mêmes  conditions  sous  une  couche  de  142  grammes  de 
verre  pilé.  La  perte  de  plomb  a  été  de  l*r,88,  soit  6,900/0.  Ce 
résultat,  comparé  à  celui  de  l'essai  précédent,  paraît  à  première 
vue  singulier,  étant  donnée  l'influence  qu'exerce  la  volatilisation 
du  zinc  sur  celle  du  plomb.  On  peut  toutefois  l'interpréter  en  ad- 
mettant que  le  plomb  et  le  zinc,  ne  s'allient  que  dans  une  faible 
proportion,  se  sont  superposés  dans  l'ordre  de  leur  densité,  le 
zinc  formant  au-dessus  du  plomb,  au  moins  pendant  une  partie  de 
l'opération,  une  couche  protectrice. 

3°  Dans  un  dernier  essai, j'ai  cherché  à  réaliser  autant  que  pos- 
sible les  conditions  dans  lesquelles  j'opérais  avec  les  cendres 
plombeuses.  J'ai  fait  un  mélange  intime  de, 

Fonte  pulvérisée 26** 

SiO*  —        45 

GaO  —        26 

Al*03         —        15 

Pb  en  limailles  fines 20 

Zn  — 5 

Cette  fois,  la  perte  en  plomb  a  atteint  le  chiffre  de  8,05  0/0,  soit 
15,25  0/0.  Ces  15,25  0/0  de  plomb  ajoutés  aux  75  0/0  obtenus 
dans  les  premiers  essais  portent  à  90  0/0  environ  la  proportion  de 
plomb  mise  en  liberté  pendant  la  fusion. 

Je  cherchai  alors  à  réduire  autant  que  possible  la  quantité  de 
fondant,  et  en  arrivai  bientôt  à  chaufïer  la •  matière  seule;  l'essai 
réussit  pleinement;  la  scorie  était  parfaitement  fondue  et  ne  ren- 
fermait que  des  traces  de  plomb;  tout  le  métal,  moins  la  partie 
volatilisée,  se  trouvait  rassemblé  au-dessous  du  culot  de  fonte. 

J'entrepris  ensuite  un  série  d'essais  avec  des  mélanges  en  pro- 
portions égales  de  cendres  fines  et  de  grenailles.  Un  de  ces  mé- 
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langes  renfermant  12,57  0/0  de  plomb  me  donna  des  scories  faci- 
lement fusibles  répondant  à  la  composition  suivante  : 

(I)  SiO* 50.85  % 

Al*03 5.10 

FeO 20.14 

GqO 23 . 5 1 

Un  autre  mélange  contenant  13,06  0/0  de  plomb  se  montra 
beaucoup  plus  réfractaire  à  la  fusion;  toutefois,  en  répartissant  la 
matière  en  couche  suffisamment  peu  épaisse  (2  centimètres  environ), 
j'obtins  la  fusion  complète  et  recueillis  jusqu'à  84  0/0  du  plomb 
total. 

La  scorie  formée  dans  ces  derniers  essais  avait  la  composition 
suivante  : 

(II)  SiOa 50.84  % 

FeO 17.09 

ÀP(P H  .54 

GaO 19.96 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  fusion  des  cendres  plom- 
beuses  s'obtient  le  plus  aisément  lorsque  la  silice,  la  chaux  et 
l'alumine  se  trouvent  dans  le  rapport  fourni  par  l'analyse  de  la 
scorie  (I),  résultat  facile  à  atteindre  lorsqu'on  connaît  la  composi- 
tion de  la  matière  à  traiter. 

Il  reste  un  mot  à  dire  du  rendement  en  argent.  Ce  métal,  très 
difficilement  volatil,  se  concentre  dans  le  plomb  rassemblé  au 
fond  des  creusets.  Dans  les  essais  où  le  rendement  en  plomb 
atteignait  84  0/0  de  la  quantité  totale,  la  proportion  d'argent,  éta- 
blie par  une  série  de  coupellations,  se  montait  à  plus  de  92  0/0 
de  la  quantité  contenue  dans  la  matière  traitée. 

(Université  de  Liège,  laboratoire  de  chimie  delà  Faculté  des  sciences.) 

X*  49.  —  Expériences  sur  la  valeur  Industrielle  du  calorimètre 
de  Thompson  %  par  M.  SCHEURER-KESTNER. 

On  se  sert,  en  Angleterre,  d'un  appareil  calorimétrique  dû  à 
Thompson  et  qui  sert  à  déterminer  la  chaleur  de  combustion  des 
combustibles  minéraux,  houille,  anthracite,-  etc.  L'emploi  de  cet 
appareil  repose  sur  la  combustion  de  la  houille  faite  en  présence 
de  chlorate  et  d'azotate  de  potasse  avec  lesquels  on  Ta  intimement 
mélangée.  Le  mélange  brûle  à  la  manière  d'une  flamme  de  Ben- 
gaie.  La  combustion  a  lieu  dans  une  cartouche  en  cuivre  protégée 
contre  l'eau  du  vase  calorimétrique  par  une  cloche  en  cuivre  qui 
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la  recouvre  et  qui  s'engage  à  frottement  sur  le  support  4e  U 
cartouche.  Le  feu  est  communiqué  à  la  substance  par  une  petite 
mèche  de  coton  composée  de  trois  fils  imprégnés  d'azotate  de 
potasse  et  dont  on  emploie  pour  chaque  opération  la  même  quan- 
tité. Les  produits  gazeux  de  la  combustion  s'échappent  par  le  bas 
de  la  cloche,  qui  est  percé  de  trous;  la  combustion  dure  de  qua- 
rante-cinq à  quatre-vingt  dix  secondes;  il  n'y  a  qu'une  seule 
pesée  à  faire,  celle  de  la  matière,  le  mélange  oxydant  pouvant  être 
préparé  d'avance,  par  portions;  et  du  reste  la  pesée  de  ce  dernier 
n'a  pas  besoin  d'être  très  exacte.  La  rapidité  de  cette  opération  et 
la  modicité  du  prix  de  l'appareil,  la  facilité  de  son  emploi,  tentent 
les  expérimentateurs,  et  les  ont  fait  passer  avec  indulgence  sur 
ses  imperfections. 

Sur  la  demande  de  M.  Donkin,  ingénieur  anglais  distingué,  qm 
s'intéresse  vivement  à  tout  ce  qui  touche  au  chauffage  des  chau- 
dières à  vapeur,  j'ai  entrepris  des  expériences  avec  un  appareil 
qu'il  a  bien  voulu  m'envoyer.  M.  Donkin  désirait  savoir  quelle  est 
la  limite  des  erreurs  auxquelles  on  s'expose  en  l'employant,  et  s'il 
est  possible  de  déterminer  une  fois  pour  toutes  un  coefficient  de 
correction  applicable  à  ce  calorimètre,  de  manière  à  se  rapprocher, 
à  quelques  centièmes  près,  de  la  chaleur  de  combustion  réelle  des 
combustibles  expérimentés,  cette  exactitude  relative  lui  paraissant 
suffisante  pour  les  besoins  de  l'industrie. 

Afin  de  répondre  au  désir  de  M.  Donkin,  j'ai  commencé  par 
déterminer  la  correction  de  l'instrument  en  question  en  y  brûlant 
du  charbon  de  bois  fortement  calciné  pour  lequel  j'ai  admis  le 
nombre  de  8080  calories,  adopté  depuis  les  recherches  de  Favre  et 
Silbermann. 

Je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  qu'il  fallait  mesurer  avec  plus  de 
soin  les  proportions  du  mélange  oxydant.  En  Angleterre,  on  emploie 
8  à  40  fois  le  poids  du  combustible.  Cette  quantité  n'a  suffi  dans 
aucune  de  mes  nombreuses  expériences  pour  provoquer  une  com- 
bustion complète  ;  il  restait  dans  l'eau  du  calorimètre  des  grains 
de  charbon  non  attaqué;  j'ai  été  obligé  de  l'élever  dans  une  assez 
forte  proportion  et  de  la  faire  varier  suivant  Ja  qualité  de  houille 
et,  tout  naturellement,  suivant  les  proportions  de  ses  cendres. 
J'ai  employé,  en  général,  entre  11  et  14  fois  le  poids  du  combus- 
tible pur  ;  il  est  très  facile  de  comprendre  qu'un  combustible  qui 
ne  donne  que  2  0/0  de  cendres  exigera  plus  de  matière  oxydante 
que  s'il  en  donnait  15  0/0  ;  or,  on  se  trouve  souvent  en  présence 
de  pareilles  différences.  Mais,  en  dehors  de  cette  cause,  la  nature 
môme  de  la  houille  force  à  en  varier  les  proportions.  Lee  varia* 
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lions  des  quantités  de  mélanges  oxydaate  amènent  ties  perturba- 
tions  dans  l'opération  calorimétrique;  la  chaleur  de  décomposition 
des  corps  oxydants  est  en  rapport  non  seulement  avec  la  quantité 
de  combustible  -pur,  mais  avec  sa  richesse  en  hydrogène  et  en 
carbone,  très  variable  elle-même  ;  enfin  une  influence  très  consi- 
dérable est <a -attribuera  la  chaleur  de  dissolution  des  sels.  C'est 
ce  que  M.  Stohmann  a  démontré  lorsque,  après  avoir  étudié  l'appa- 
reil de  Tompson,  il  chercha,  avec  succès,  à  en  corriger  les  erreurs 
et  à  le  transformer  en  un  vrai  calorimètre.  Malheureusement,  ces 
redressements  firent  perdre  au  calorimètre  les  qualités  qui  ont 
séduit  les  expérimentateurs  anglais  :  la  rapidité  et  la  simplicité 
des  opérations.  Lorsqu'on  veut  faire  une  détermination  au  moyen 
de  l'appareil  Thompson,  il  faut  toujours  commencer  par  s'assurer 
des  meilleurs  proportions  de  mélange  oxydant  à  employer  pour 
les  combustibles  soumis  à  l'essai,  et  c'est  ce  que  j'ai  dû  faire  pour 
le  charbon  de  bois,  comme  pour  la  houille. 

Deux  opérations  faites  avec  le  charbon  de  bois,  additionné  de 
8  fois  son  poids  de  mélange  oxydant,  ont  donné  des  combustions 
imparfaites  ;  avec  la  proportion  de  10,5,  la  combustion  a  été  com- 
plète* Les  premières  opérations  n'avaient  donné  que  6750,  puis 
6855  calories  ;  la  dernière  en  a  donné  9986.  Le  charbon  de  bois 
employé  renfermait  0J5  0/0  de  cendres  ;  pour  le  charbon  pur,  le 
nombre  des  calories  trouvées  est  de  7021.  La  différence  entre 
8080,  chaleur  de  combustion  réelle,  et  7021  est  de  1059  ou  de 
15,08  0/0  sur  le  nombre  7021. 

La  correction  à  apporter  aux  résultats  obtenus  avec  le  calori- 
mètre de  Tompson  est  donc  de  15  0/0.  Ce  nombre  a  été  confirmé 
par  des  expériences  effectuées  sur  des  échantillons  de  houille  dont 
j'avais  préalablement  déterminé  la  chaleur  de  combustion  dans  le 
calorimètre  de  Favre  et  Silbefmann. 

La  houille,  finement  pulvérisée  et  tamisée,  a  été  mélangée  avec 
les  corps  oxydants,  également  réduits  en  poudre  fine  dans 
la  proportion  de  1  partie  de  houille  (l^^OO)  pour  11,5  à  14 
du  mélange  oxydant  (16  à  18  gr.)  (1).  Dans  une  autre  portion,  on 
dosait  l'eau  hygrométrique  et  les  cendres,  afin  d'en  tenir  compte 
dans  les  calculs,  car  tous  des  résultats  que  j'indique  se  rapportent 

(i)  On  augmente  le  mélange  oxydant  jusqu'à  ce  que  l'eau  du  calorimètre  ne 
renferme  plus  que  des  traces  de  carbone  non  brûlé.  On  n'arrive  pas  toujours 
à  une  combustion  absolument  complète,  certaines  houilles  étant  plus  résistantes, 
mais  on  a  un  guide  sûr  dans  la  couleur  du  cuivre  de  la  cartouche,  qui,  après 
l'opération,  doit  être  noire.  Quand  elle  est  rouge  (oxydule),  c'est  que  le  mélange 
oxydant  a  été  employé  en  quantité  iasufiUante. 
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toujours  à  la  bouille  pure,  déduction  faite  de  l'humidité  et  des 
cendres. 

Houille  de  Ronchamp.  (Échantillon  de  1885  ayant  une  chaleur 
de  combustion  représentée  par  9130  calories.) 

1"  expérience  avec  2  grammes  de  houille  et  16  grammes  de 
mélange  oxydant,  obtenu  après  correction  de  15  0/0.    8771e*1 

2e  expérience,  avec  l*r,500  sur  16  gra-nmes »...    9024 

3e  expérience,  —  —  9006 

4e  expérience,  —  —  9179 

La  troisième  et  la  quatrième  expériences  ont  été  faites  trois  se- 
maines plus  tard  que  la  seconde. 

La  houille  expérimentée  renfermait  1,5  0/0  de  cendres. 

On  a  donc  dû  employer  pour  1  partie  de  houille  pure  10,8  de 
mélange. 

Houille  du  Creusot.  (Échantillons  de  1868.) 

i ro  expérience,  avec  1",  500  sur  18",  500 9622e*1 

2°  expérience,  avec  l*r, 500  sur  20  grammes 9332 

3*  expérience,  avec  lf,  500  sur  21  grammes 9521 

La  houille  expérimentée  renfermait  1,15  0/0  de  cendres. 

On  a  donc  employé  pour  une  partie  de  houille  pure  14  de  mé- 
lange. 

Dans  la  troisième  expérience,  la  combustion  n'était  pas  encore 
complète,  mais  je  n'ai  pas  pu  augmenter  le  mélange  oxydant,  la 
combustion  devenant  très  irrégulière. 

Houille  de  Saarbrnck.  (Échantillon  de  1868.) 

Mine  de  Friederichslha),  chaleur  de  combustion 8457e*1 

Expérience,  avec  l*r,500  sur  16  grammes 8554 

Gendres  0/0.. 11,8 

Mine  de  von  der  Heydt,  chaleur  de  combustion 8462 

Expérience,  avec  1*5,500  sur  16  grammes 8133 

Cendres  0/0 10 

On  a  employé  pour  1  partie  de  houille  12  1/10  et  12  parties 
de  mélange  oxydant. 

Houille  de  Ronchamp.  (Échantillon  de  1867.) 

Chaleur  de  combustion 9163**1 

Expérience,  avec  l*r,500  sur  16  grammes 9237 

Cendres  0/0 15 
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On  a  employé  pour  une  partie  de  houille,  123/10  parties  de  mé- 
lange oxydant. 

Houille  de  Blanzy.  (Échantillon  de  1869.) 

Chaleur  de  combustion 9111e*1 

Expérience,  avec  l*r,500  sur  17  grammes 9011 

Cendres  % ' 21,8 

On  a  employé,  après  expériences,  14  parties  de  mélange  oxy- 
dant pour  une  partie  de  houille. 

Houille  de  la  Ruhr.  (Échantillon  de  1886.) 
Chaleur  de  combustion 9111e*1 

Je  donne,  à  titre  d'exemple,  le  détail  des  expériences  prélimi- 
naires qui  ont  servi  à  déterminer  les  proportions  du  mélange. 

1"  expérience,  avec  2  grammes  sur  16  grammes •  8968eal 

2*  expérience,  avec  l*r,  500  sur  16  grammes 9002 

8e  expérience,  avec  l*r,500  sur  17  grammes 9056 

4*  expérienco,  avec  l*r,500  sur  18  grammes 9128 

Cendres  °/0 1,1 

On  a  employé,  après  expériences,  12  parties  de  mélange  oxydant 
pour  une  partie  de  houille. 
En  résumé,  ces  différents  essais  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Calorimètre      Calorimètre 
Favre  et  Silb.     Thompson.  Différences. 

1 .  Ronchamp  1885 9130e*1  9069e»1  —  0.66  % 

2.  Ronchamp  1867 9163  9237  +0.80 

3.  Creusot  1868 9622  9521-  —  1  .05 

4.  Saarbruck  1868 8457  8555  +1.13 

5.  Saarbruck  1868 8462  ,  8433  —  0.34 

6.  Blanzy,  1869 9111  9011  -*1.09 

7.  Ruhr 9111  9128  +1.8 

Ces  résultats  prouvent  que  le  coefficient  de  15  0/0  est  bien  ce- 
lui qui  convient  pour  mon  calorimètre  de  Thompson;  les  diffé- 
rences sont  tantôt  au-dessus  et  tantôt  au-dessous  de  la  chaleui 
de  combustion  réelle. 

Une  observation  intéressante  à  noter,  c'est  la  concordance  des 
résultats  calorimétriques  obtenus,  à  vingt  ans  de  distance,  sur  des 
échantillons  de  houille,  pulvérisés  et  conservés,  depuis  cette 
époque,  dans  des  flacons  placés  dans  une  armoire  de  laboratoire, 
à  la  lumière  diffuse,  il  est  vrai,  mais  assez  imparfaitement  bou- 
chés; les  numéros  2  à  6  sont  tous  dans  ce  cas. 

Les  expériences  précédentes  présentent  ce  caractère  particu- 
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lier,  que  l'emploi  du  calorimètre  Thompson  a  6uivi  celui  de  Favre 
et  Silbermann.  Il  m'a  donc  été  possible,  chaque  fois  que  l'expé- 
rience calorimétrique  nouvelle  s' éloignait  trop  de  la  réalité,  de 
recommencer  l'expérience  pour  chercher  à  m'en  rapprocher  en 
opérant  dans  de  meilleures  conditions.  Mais  j'ai  tenu  à  me  placer 
dans  les  conditions  opposées,  et  j'ai  recommencé  de  nouvelles  ex- 
périences sur  des  houilles  dont  la  chaleur  de  combustion  m'était 
inconnue  ;  et  ce  n'est  qu'après  les  avoir  soumises  à  l'essai  dans  le 
calorimètre  Thompson,  que  j'en  ai  déterminé  la  chaleur  de  combus- 
tion réelle  dans  le  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann.  J'ai  voulu, 
par  ce  procédé,  me  mettre  à  l'abri  d'influences  personnelles  dues 
à  la  connaissance  du  résultat  à  atteindre.  Dans  le  tableau  suivant, 
où,  par  suite  des  circonstances  que  je  viens  d'indiquer,  les  écarts 
sont  plus  considérable?  que  dans  les  expériences  ci-dessus,  j'ai 
réuni  les  nombres  que  j'ai  obtenus  avec  le  calorimètre  Thompson, 
sans  avoir  recommencé  lorsque  la  chaleur  de  combustion  réelle 
m'a  été  connue.  Chaque  expérience  faite  dans  le  calorimètre  de 
Thompson  a  été  répétée  au  moins  une  fois,  Je  n'en  faisais  da- 
vantage que  lorsque  l'écart  entre  les  deux  premières  expériences 
s'élevait  au-dessus  de  2  0/0,  ce  qui  ne  m'est  arrivé  que  rarement. 
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On  voit  par  oe  qui  précède  que  le  calorimètre  de  Thompson  peut 
donner  des  indications  aux  praticiens  qui  ne  recherchent  qu'une 
approximation,  et  qu'entre  des  mains  habituées,  le  maximum  de 
Terreur  n'atteint  pas  4  0/0.  Toutefois,  on  ne  peut  avoir  une  con- 
fiance absolue  dans  ces  indications;  je  me  suis  quelquefois  heurté 
à  des  anomalies  dont  je  n'ai  pu  trouver  d'explication  et  qui  fai» 
saient  varier  les  résultats,  comme  c'est  le  cas  pour  les  numé* 
ros  2,  8,  18  et  16.  Sans  ces  quatre  expériences,  l'approximation 
pour  les  seize  autres  aurait  été  beaucoup  plus  considérable. 

M*  gO.  —  lu  I»  vaehevelie  «peetvoaeoptqne  du  Mina, 

par  M.  «.  UNOSSIER. 

Au  cours  de  recherches  sur  la  matière  colorante  du  sang,  j'ai 
été  amené  à  comparer,  au  point  de  vue  de  leur  intensité,  les 
spectres  d'absorption  de  l'hémoglobine  et  de  ses  dérivés,  et  j'ai 
fait  à  ce  sujet  une  observation  inattendue  :  contrairement  à  l'opi- 
nion universellement  admise,  ce  n'est  pas  roxyhémoglobine  dont 
les  bandes  d'absorption  fournissent  la  réaction  spectrale  la  plus 
sensible,  mais  bien  l'hématine  réduite  (bémochroraogène  de  Hoppe 
Seyler).  En  d'autres  termes,  avec  une  solution  d'oxy hémoglobine, 
qui,  soumise  à  l'analyse  spectrale,  ne  donna  lieu  à  aucune  absorp- 
tion caractéristique  de  la  lumière,  il  est  possible  de  constater  un 
spectre  fort  pet,  à  la  condition  de  transformer  par  des  réactions 
convenables  cette  oxyhémoglobine  en  hématine  réduite.  Cette  ob- 
servation m'a  permis  d'introduire,  dans  les  procédés  de  recherche 
du  sang  par  la  voie  spectroscopique,  quelques  modifications  qui 
augmentent  à  la  fois  leur  sensibilité  et  leur  valeur. 

Voici  comment  je  conseille  d'opérer  ; 

1°  La  taohe  de  sang  est  dissoute  dans  l'eau  avec  les  précautions 
habituelles,  et  on  cherche  d'abord  à  constater  le  spectrs  bian  connu 
de  l'oxy hémoglobine  ; 

2°  La  solution  sanguine  est  additionnée  d'une  goutte  d'une  dis-» 
solution  d'hydrosulflte  de  sodium  (1)  qui  fait  apparaître  instantané- 
ment le  spectre  de  l'hémoglobine  réduite  ; 

3°  On  ajoute  ensuite  au  liquide  une  ou  deux  gouttes  d'une  lessive 
concentrée  de  soude  caustique.  Sous  l'influence  de  ce  réactif,  l'hé- 
moglobine  se  dédouble,  comme  Ta  montré  Hoppe  Seyler,  en  glo+ 

(1)  L'aydrosulflte  de  sodium  devra  être  préparé  ©xtemporanément  par  l'ao- 
lion  du  Einc  sur  une  solution  de  sulfite  acide  de  sodium.  Il  est  important  de 
aa  paa  prolonger  le  oontact  du  aine  et  de  sulfite  acide,  car  l'hydrosulfite 
obtenu  précipiterait  le  sang  après  addition  de  soude. 
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buline  et  hématine  réduite,  dont  le  spectre,  fort  beau,  se  compose 
de  deux  bandes.  La  première,  de  beaucoup  la  plus  intense,  est  la 
seule  dont  on  puisse  constater  la  présence  quand  la  solution  san- 
guine est  très  étendue.  Elle  est  située  à  égale  distance  des  raies  D 
et  E  de  Frauenhofer.  Elle  occupe  sensiblement  la  région  lumi- 
neuse qui  sépare  les  deux  bandes  de  roxyhémoglobine.  Sa  partie 
moyenne  correspond  à  la  radiation  de  longueur  d'onde  à  =  557.  La 
seconde  est  plus  diffuse  ;  elle  est  située  entre  les  raies  E  et  b  de 
Frauenhofer  ;  sa  partie  moyenne  correspond  à  la  radiation  de  lon- 
gueur d'onde  X  =  522.  Une  légère  élévation  de  température  favo- 
rise l'apparition  de  ce  spectre,  qui,  si  la  solution  est  très  étendue, 
pourra  ne  se  manifester  qu'après  le  refroidissement  complet  du 
liquide. 

Ce  dernier  essai  donne  seul  un  résultat  positif  quand  la  solution 
sanguine  est  extrêmement  étendue.  Gomme  il  serait  difficile 
d'étayer  une  conclusion  sur  une  seule  réaction  spectroscopique,  on 
devra  s'assurer  que  le  spectre  obtenu  est  bien  celui  de  l'hématioe 
à  l'aide  des  essais  suivants  : 

(a)  La  bande  doit  disparaître  si  l'on  porte  le  liquide,  sans  l'agi- 
ter, à  une  température  de  50°,  et  reparaître  par  refroidissement 
de  la  liqueur.  Cet  essai  peut  être  répété  plusieurs  fois  (1). 

(b)  La  bande  doit  disparaître  par  agitation  à  l'air  de  la  dissolu- 
tion (l*hématine  réduite  se  transformant  en  oxyhématine)  et  re- 
paraître par  l'addition  d'une  nouvelle  goutte  d*hydrosuIfite  de 
sodium. 

Dans  les  cas  où  l'on  aura  pu  constater  avec  plus  ou  moins  de 
netteté  le  spectre  de  l'oxyhémoglobine,  mais  non  celui,  notable- 
ment moins  intense,  de  l'hémoglobine  réduite,  la  recherche  du 
spectre  de  l'hématine  réduite  pourra  seule  transformer  en  certitude 
une  simple  présomption,  insuffisante,  de  l'aveu  de  tous  les  experts, 
pour  permettre  une  affirmation. 

Dans  les  cas,  enfin,  où  les  deux  spectres  de  roxyhémoglobine  et 
de  l'hémoglobine  réduite  auront  pu  être  perçus,  bien  que  la  preuve 
de  la  présence  du  sang  soit  généralement  considérée  comme  faite, 
il  sera  prudent  de  rechercher,  dans  la  constatation  du  spectre  de 

(l)  II  résulte  de  recherches  non  encore  publiées  que  cette  disparition  est  due 
à  la  dissociation  d'une  combinaison  d'hématine  réduits  et  d'ammoniaque  à 
jaquelle  est  dû  le  spectre  si  caractéristique  décrit  par  Slokes  sous  le  nom  de 
spectre  de  l'hématine  réduite.  Une  température  supérieure  à  50"  serait  néces- 
saire, pour  provoquer  cette  dissociation,  si  la  solution  sanguine  était  très  con- 
centrée, ce  qui  ne  sera  jamais  le  cas  quand  le  spectre  de  l'oxyhémoglobiae 
n'aura  pu  être  perçu. 
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l'hématine  réduite,  une  confirmation,  aussi  éclatante  que  simple  à 
obtenir,  du  résultat  des  deux  premiers  essais.  Nous  ne  connais- 
sons pas  les  caractères  spectroscopiques  des  innombrables  ma- 
tières colorantes  que  l'industrie  crée  chaque  jour.  Qui  sait  si  une 
d'elles  ne  pourrait  pas,  dans  un  examen  trop  superficiel,  être  con- 
fondue avec  la  matière  colorante  du  sang? 

J'ai  supposé  jusqu'ici  que  l'expertise  portait  sur  du  sang  dont  la 
matière  colorante  n'a  pas  subi  d'altération  sensible.  Si  cette  der- 
nière a  été  profondément  modifiée  par  la  putréfaction,  la  réaction 
spectroscopique  de  l'hématine  réduite  peut  être  la  seule  qui  per- 
mettra de  faire  la  preuve  de  la  présence  du  sang.  M.  Gazeneuve 
a,  dès  longtemps,  très  justement  constaté  que  cette  réaction  est 
plus  sensible  que  celle  de  l'oxyhématine,  à  laquelle  on  a  habituel- 
lement recours  dans  ces  circonstances,  et  il  indique,  pour  caracté- 
riser les  taches  de  sang  altérées,  de  traiter  la  tache  par  l'eau  am- 
moniacale bouillante  et  d'ajouter  une  goutte  d'hydro&ulflte  de 
sodium  dans  le  tube  à  examen  spectroscopique  (1). 

Ce  procédé  donne  d'excellents  résultats;  je  préfère  toutefois, 
dans  la  majorité  des  cas,  tenter  de  dissoudre  la  tache  dans  l'eau. 
On  a  parfois,  même  avec  des  taches  de  sang  qui  semblent  très 
altérées,  la  bonne  fortune  de  constater  avec  assez  de  netteté  le 
spectre  de  l'oxyhémoglobine.  11  est  donc  imprudent  de  s'exposer  à 
décomposer  par  l'ammoniaque  la  petite  quantité  de  matière  colo- 
rante encore  inaltérée. 

Il  est  des  cas  où  la  matière  colorante  du  sang  a  subi  de  telles 
transformations  qu'elle  devient  insoluble  dans  l'eau.  IL  faut  alors 
se  résoudre  à  dissoudre  la  tache  dans  l'ammoniaque,  et,  pour  le 
mieux,  dans  de  l'ammoniaque  assez  concentrée.  La  réduction  de 
l'oxyhématine  pourra  être  produite  par  l'hydrosulfite  de  sodium  ; 
mais,  dans  ce  cas  spécial,  elle  6'opère  mieux  par  l'addition  à  la 
solution  ammoniacale  d'une  goutte  ou  deux  d'une  dissolution  de 
sulfate  ferreux  additionné  d'acide  tartrique.  Le  mélange  ne  tarde 
pas  à  devenir  assez  foncé,  par  suite  de  l'oxydation  du  sel  ferreux  ; 
mais  c'est  plutôt  un  avantage  qu'un  inconvénient.  En  effet,  quand 
on  examine  ce  mélange  au  spectroscope,  on  constate  que  toutes 
les  radiations  extrêmes  sont  absorbées  ;  seule  est  transmise  inté- 
gralement la  partie  du  spectre  sur  laquelle  se  détache,  dans  toute 
sa  netteté,  la  première  bande  de  l'hématine  réduite. 

Bien  entendu,  en  présence  dlun  excès  d'ammoniaque,  il  ne  faut 
pas  compter  faire  disparaître  cette  bande  par  la  chaleur. 

(1)  Bull.  Soc.  chtm.,  t.  M,  p.  260. 
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Je  dois  ajouter,  en  terminant,  que  la  méthode  spectroscopique 
ainsi  conduite  permet  de  déceler  le  sang  dans  bien  des  cas  où  les 
cristaux  d'hémine  ne  peuvent  être  obtenus,  par  exemple  quand  le 
sang  a  subi  Faction  des  alcalis  fixes. 

(Faculté  da  médecine  de  Lyon.) 
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Aetiftia  *•*  laariaffÀAts  inr  lé»  Min  4m  imh 
organiques,    fcftla   tfe   *ét**aaétlariamaia»iaiwtf  ;  L 

BOHBIM  et  O.  HA*BOM  {Chem.    Soc,  t.  4»,  p.  846).  - 

It  Action  de  F  iode  sur  le  bromure  et  le  chlorure  de  tétrêmithjl- 
ammoniunu  —  En  agitant  le  chlorure  et  le  bromure  sec6  avec 
une  solution  alcoolique  d'iode,  on  obtient  un  liquide  qui,  par  éva- 
pora lion  dans  le  vide,  fournit  de  petits  cristaux  faiblement  colorés. 
Les  cristaux  provenant  du  bromure  sont  orangés,  légèrement  déli- 
quescents, et  perdent  rapidement  de  l'iode  par  exposition  i  l'air; 
eeux  provenant  du  chlorure  sont  jaune  pâle,  et,  comme  les  précé- 
dents, perdent  facilement  leur  iode. 

Action  du  brome  sur  Tiodure  de  têtrataéthylammonium*  —  On 
fait  réagir  la  vapeur  de  brome  sur  les  cristaux  d'iodure  jusqu'à 
refus  d'absorption.  Le  produit  est  une  masse  pâteuse,  noire,  qui 
perd  l'excès  de  brome  lorsque  Ton  y  dirige  un  courant  d'air,  et 
devient  solide  en  prenant  une  couleur  rouge  cinabre.  Après  pulvé- 
risation et  lavage  à  l'éther,  on  traite  par  l'alcool  absolu  bouillant 
et  par  refroidissement  la  solution  laisse  déposer  des  cristaux  oran- 
gés. Par  évaporation,  la  liqueur-mère  fournit  de  grands  cristaui 
mélangés  de  bromure  de  tétraméthylammonium.  Le  produit 
déposé  de  l'alcool  bouillant  est  le  dibromo-ioduro  de  tétraméltijl- 
ammonium  (CH3)* .  AzI .  Br».  G'est  un  corps  très  stable,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  et  très  faiblement  décomposé  par  ce  liquide;  il 
n'est  pas  déliquescent,  même  exposé  à  l'air  humide.  A  froid, 
l'alcool  absolu  lé  dissout  peu  ;  à  chaud,  sa  solubilité  est  un  peu 
plus  grande.  Il  fond  à  190°  en  s'altérant.  A  une  température  plus 
élevée,  il  se  décompose. 
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Traité  par  l'ammoniaque  aqueuse,  il  fournit  un  dérivé  qui,  par 
la  dessiccation,  se  décompose  avec  explosion. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  le  dibromo-iodure  dé 
té  traméthy  lammonium,  on  obtient  le  corps  (GH^AzIBr1 .  2AzHg,  qui , 
par  exposition  à  l'air,  perd  de  l'ammoniaque  en  régénérant  le 
composé  primitif. 

Action  du  chlore  sur  fiodure  de  tétraméthylammonium.  — 
Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  l'iodure  pulvé- 
risé, la  poudre  devient  brune,  puis  jaune  pâle.   A  100e,  une 
violente  réaction  se  déclare,  la  masse  devient  noire,  et  l'action  du 
chlore   continuant,   quelques   points  brillants  apparaissent.    Le 
produit  est  alors  réduit  en  poudre  et  soumis  de  nouveau  à  l'action 
du  chlore  pendant  une  heure  et  demie.  On   obtient  ainsi  une 
poussière  jaune  qui,  dissoute  dans  l'alcool  chaud,    fournit  par 
refroidissement  des  cristaux  feutrés,  constituant  le  dichloro-iodure 
de  tétraméthylammonium  (GH^AzICl1.  Ce  corps  est  très  stable  { 
il  fond,  en  se  décomposant   partiellement,  vers  216-220°.  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse,  ce  produit  fournit  une  substance 
explosible,  comme  dans  le  cas  du  dibromo-iodure.  Le  gaz  ammo* 
niac  agit  très  lentement  ;  l'étude  n'a  pas  été  continuée. 

Action  du  protochlorure  (F iode  sur  le  bromure  de  tétraméthyU 
ammonium.  —  Le  chlorure  d'iode  est  versé  lentement  sur  le  bro* 
mure  sec  et  pulvérisé  ;  le  produit  solide,  lavé  à  l'éther,  est  purifié 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  corps  obtenu  serait  le  chloro* 
bromo-iodure  (CH3)4AzlBrCl .  Les  auteurs  ont  fait  réagir  le  brome  sur 
Tiodure  de  tétra-éthylphosphonium,  mais  n'ont  pas  terminé  l'étude 
des  produits  obtenus.  J.  s. 

MftttvallM  realterelte*  aur  des  manaminea  graaata 
et  ar»i»*tiqtt**;  H«lHAIillOT  (C.  R.  1887,  t.  iOa,  p.  674).— 
Comme  on  l'avait  fait  précédemment  (Bulls  t.  4»,  p.  967),  les 
corps  mis  en  réaction  ont  été  employés  en  proportions  équimolécu* 
laires. 

Éthy lamines.  —  Au-dessous  de  100°,  le  chlorure  d'éthyle  et 
l'ammoniaque  aqueuse  donnent,  entre  autres  produits,  de  la 
triéthylamine  libre.  A  150p,  il  se  fait  beaucoup  de  chlorure  de 
tétra-éthylammonium. 

Propy lamines.  —  Comme  avec  le  chlorure  d'éthyle,  on  a,  avec 
l'iodure  de  propyle,  à  100°,  de  la  tripropylamine;  à  160*,  de 
l'iodure  de  télrapropy lammonium.  La  tripropylamine  pure  n'agit 
que  vers  190°  sur  le  chlorure  de  propyle  ;  on  a  des  chlorhydratëfe 
dt  tri-»  et  de  dipropylamine  et  du  propy lène. 
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Isobutylamines.  —  A  160°,  l'iodure  donne  uniquement  la  tribu- 
tylamine.  Cette  aminé  réagit  bien  à  180°  sur  le  même  iodure,  ea 
fournissant  des  iodures  de  tri-  et  de  dibutylammonium  et  du 
butylène»  Avec  le  chlorure  de  butyle,  la  tribu  tylamine,  au  contraire, 
donne  exclusivement  du  chlorure  de  dibutylammonium  et  du 
butylène, 

La  dibutylamine  et  l'iodure  donnent  à  froid  de  l'iodure  de  dibu- 
tylammonium et  de  la  tributylamine  libre. 

Iso-amylamines.  —  L'ammoniaque  et  l'iodure  d'amyle  donnent 
à  150°  surtout  de  l'iodure  quaternaire.  L'aminé  tertiaire  se 
combine  d'ailleurs,  même  à  froid,  avec  l'iodure  d'amyle.  A  150°,  il 
se  forme  de  l'amylène  et  de  l'iodure  de  triamylammonium,  décom- 
posable  lui-même  à  200°,  en  amylène  et  iodure  secondaire.  Le 
chlorure  de  tétrammonium  n'est  pas  décomposable  à  210°, 

La  diamylamine  pure  avec  l'iodure  d'amyle,  fournit  de  l'iodure 
de  diamylammoniuin,  de  la  triamylamine  et  de  l'iodure  de  tétra- 
mylammonium. 

Caprylamines.  — Le  chlorure  de  capryle  et  l'ammoniaque  à  170° 
donnent  la  monocaprylamine,  un  peu  de  dicaprylamine  et  du 
caprylène.  Ce  carbure  ne  se  forme  pas  avec  une  proportion  double 
d'ammoniaque.  Avec  l'iodure  de  capryle,  on  n'a  pas  de  dicapryl- 
amine. 

Aminés  aromatiques*  —  Les  chlorures  de  benzyle  et  de  méta- 
tolyle  donnent  presque  exclusivement  des  bases  tertiaires;  le 
chlorure  de  styrolyle,  la  base  secondaire.  On  a  beaucoup  de  sty- 
rolène, p.  A. 

Aetlau  lie  l'ammoniaque  aqueuse  Mur  lea  dérivés 
aleaaliques  des  étuers  aeétylaeétiques*  influe** 
des  aleoals  sur  les  ffrauues  earaaxylaleayliqutf 
des  étuers  aeetylatétiques*  Tu.   PETER»  (D.  cb.  G., 

t.  M,  p.  3318-3325).  —  D'après  un  travail  de  Brandes,  publié  en 
1866,  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée  sur  l'éthylacé- 
tylacétate  de  méthyle  fournirait  deux  produits  ayant  pour  formules 
CTO^AzO1  et  CH'AsO* .  Cette  réaction  étant  peu  facile  à  expli- 
quer avec  les  formules  de  constitution  généralement  admises  pour 
les  éthers  alcoylacétylacétiques,  l'auteur  a  repris  ce  travail. 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer  l'éthylacétylacétate  de  méthyle  par 
l'action  d'un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'éthylate  de  sodium 
sur  l'acétylacétate  de  méthyle  en  solution  alcoolique,  on  obtient 
un  produit  bouillant  à  192-194°,  qui  n'est  autre  que  Vétbylacét}!- 
acétate  détbyle.  Si  l'on  opère  en  solution  benzénique,  c'est  Yéthjl- 
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acétylacétate  de  méthyle  (bouillant  à  180-184°)  qui  prend  naissance. 
Lorsqu'on  traite  ce  dernier  éther  par  3-4  volumes  d'ammo- 
niaque aqueuse  concentrée,  à  la  température  ordinaire,  on  voit  le 
produit  se  séparer  en  deux  couches;  la  couche  inférieure  diminue 
pendant  plusieurs  jours  et  finit  par  garder  un  volume  constant. 
La  réaction  est  alors  terminée.  La  couche  inférieure  renferme  le 
composé  C7Hi5AzO*,  indiqué  parBrandes;  cecorp6  parait  être  Yami- 
do-éthylacétylacétate  de  méthyle  CH3-C(AzH*)=C(C*H»)-CO*CH*. 
Quant  au  liquide  ammoniacal  surnageant,  il  fournit,  par  évapo- 
ration,  une  masse  cristalline  brune,  d'où  l'on  peut  extraire,  par 
l'éther  absolu  bouillant,  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  96°,  ayant 
la  composition  de  Vamide  éthylacétylacétique 

CH3-CO-CH(C2H5)  -CO-ÀzH*. 

Cette  réaction  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  les  éthers  alcoyl- 
acétylacétiques  parait  générale.  C'est  ainsi  que  le  méthylacétylacé- 
tated'éthyleCH3-CO-CH(CH3J-CO*C«H5  fournit  à  la  fois  Vami- 
dométhylacétylacétate  déthyle  (M3-C(AzH*)=C(CH3)-CO*C*H5, 
produit  fusible  à  53°  etdistillable  dans  le  vide,  et  Vamide  métbylacé- 
tylacéUque  CH*-CO -  CH(CH3)-CO . ÀzH*. 

C'est  ainsi  encore  que  l'iso-amylacétylacétate  d'éthyle  fournit 
deux  produits  cristallisables,  et  fusibles,  l'un  à  la  température 
ordinaire,  l'autre  à  127-128°.  Ces  produits  n'ont  pas  encore  été 
analysés. 

L'isobutylacétylacétate  d'éthyle  donne  également,  par  l'action  de 
l'ammoniaque  aqueuse,  deux  produits  non  encore  analysés,  dont 
l'un  est  huileux  et  l'autre  fusible  à  85°. 

On  a  vu  au  commencement  de  ce  mémoire  que  Téthylacétyl- 
acétate  de  méthyle  est  converti  en  éthylacétylacétate  d'éthyle  par 
l'action  d'un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'éthylate  de  sodium 
en  solution  alcoolique.  La  substitution  d'un  radical  alcoolique  par 
un  autre,  dans  le  groupe  carboxylalcoylique  parait  due  à  l'action 
de  l'alcool  employé  en  excès.  On  peut  en  effet  transformer 
aisément  l'acétylacétate  d'éthyle  en  acétylacétate  de  méthyle, 
en  le  traitant  par  ô  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  en  présence 
d'un  soixantième  de  son  poids  de  sodium  ;  cette  réaction  est  rapide 
au  bain-marie.  En  substituant  les  alcools  isobutylique  ou  iso-amy- 
lique,  on  obtient  de  la  même  façon  les  éthers  acétylacétate  d'iso- 
butyle  ou  d'isoamyle;  avec  ces  deux  derniers  en  particulier,  la 
présence  du  sodium,  nécessaire  dans  le  cas  du  composé  méthy- 
lique, est  absolument  inutile. 
.    La  même  méthode  est  applicable  aux  éthers  alcoylacétylacé- 
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tiques»  C'est  ainsi  qu'en  chauffant  réthylacétylacétated'éthyleattc 
un  excès  d'alcool  isobutylique  et  un  peu  de  sodium,  Fauteur  a  pu 
obtenir  YéthyiacétylacéMetTisobutyle,  liquide  bouillant  à  211-215*. 
La  réaction  est  oependant  loin  d'être  quantitative,  et  donne  lieu 
simultanément  à  la  formation  de  produits  à  point  d'ébullifon 
élevé*  ad.  r. 

ftur  l'adénlne   (III)  ;  A.   iLOftftBli  (D.   oh.  G.,  t.  H, 

p.  8356-8859).  —  Le  nitrate  cfadénine  GttH*Ài*.ÀzO»H+i/2I«) 
cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  solubles  dans  110,6par 
ties  d'eau  (sel  supposé  anhydre). 

Le  chlorhydrate  C8H5Az».HCl+i/8H*0  se  présente  en  cristtui 
clinorhombiques  :a  l  blc  =  2,0794  :  1  I  1,8127.  Il  se  dissout 
dans  41,9  parties  d'eau  (sel  supposé  anhydre). 

Lsohloroplatimo  (C»H»Ai5«.HGl)*PtCl*  se  présente  en  aiguillés; 
Tébullition  aveo  de  l'eau  le  convertit  en  une  poudre  jaune  ayant 
pour  formule  C»H»Ax*HCl.PtCl*. 

Le  dérivé  argentique  C"H*Az5Ag  est  un  précipité  amorphe, 
qu'on  obtient  en  traitant  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  une 
solution  ammoniacale  chaude  de  la  base. 

L'acétyladénine  G"H«A2*(GÛCH*)  cristallise  en  houppe*  ou  en 
lamelles  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  les  acides  dilués 
et  les  alcalis  ;  ce  corps  ne  fond  pas  encore  à  260°. 

La  benzoyladénine  G5H*Az5(G7H50)  se  présente  en  longues 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  234-235°. 

L'adénine  est  très  stable  vis-à-vis  des  acides,  des  alcalis  et  des 
oxydants.  Les  réducteurs  (zinc  et  acide  chlorhydrique,  fer  et  acide 
acétique)  l'attaquent  au  contraire  au  bain-marie,  en  donnant  des 
produits  dont  l'étude  n'est  pas  encore  achevée.  ad.  r. 

»ttf  1»  préparation  de*  snlfhydratefi  et  de»  •«!- 
fur**  dit  méthane  et  de  l'éthane;   P.  KJLASMr  (B. 

oh.  G.,  t.  to,  p.  3407-8413).  —  Sulfhydrate  de  méthyie,  —  Le 
meilleur  procédé  de  préparation  est  le  suivant  :  on  mélange  un 
demMitre  d'alcool  méthylique  absolu  avec  750  grammes  d'acide 
sulfurique  renfermant  la  moitié  de  son  poids  d'acide  de  Nordhau- 
sen  ;  on  laisse  refroidir,  on  étend  d'eau  glacée,  et  on  neutralise  pw 
2750  grammes  de  carbonate  de  sodium  cristallisé.  La  solution,  for- 
tement alcaline,  est  concentrée  à  cristallisation  ;  on  sépare  ainsi  le 
sulfate  de  sodium;  les  eaux-mères,  contenant  le  méthylsullate de 
sodium,  sont  chauffées  à  30°  avec  une  solution  de  sulfure  de  potas- 
sium préparée  en  dissolvant  500  grainmeB  de  potasse  dans  un  litre 
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d'eau,  ei  saturant  le  liquide  par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  dégage 
alors  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré,  de  sulfhydrate  de  méthyle 
et  de  sulfure  de  méthyle.  Ce  mélange  est  d'abord  lavé  avec  une  so- 
lution concentrée  de  potasse,  puis  recueilli  dana  une  dissolution 
de  potasse  (860  grammes)  dans  le  double  de  son  poids  d'eau  :  la 
première  lessive  absorbe  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  seconde  dissout 
le  sulfhydrate  de  méthyle,  et  le  sulfure  de  méthyle  vient  surnager. 
On  sépare  ce  liquide,  on  traite  la  solution  alcaline  par  l'acétate  de 
plomb  pour  éliminer  tout  l'hydrogène  sulfuré  qu'elle  renferme,  et 
on  la  traite  enfin  par  l'acide  ohlorhydrique  :  le  6ulfhydrate  de  mé- 
thyle se  dégage  et  peut  être  condensé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
On  obtient  ainsi,  avec  un  demi-litre  d'alcool  méthylique,  200  grammes 
de  sulfhydrate  de  méthyle  et  40  grammes  de  sulfure  de  méthyle. 
Le  sulfhydrate  de  méthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  ré- 
fringent, doué  d'une  odeur  de  chou  pourri  des  plus  repoussantes; 
il  bout  à  5°,8  sous  la  pression  de  752  millimètres. 

Le  méthylmercaptide  de  mer  euro  (GH3&)*Hg  s'obtient  en  dirigeant 
un  courant  de  vapeur  de  sulfhydrate  dans  une  solution  aqueuse 
de  cyanure  de  mercure  ;  il  se  dépose  en  prismes  microscopiques  à 
quatre  pans,  fusibles  à  175°,  presque  insolubles  dans  les  alcools 
méthylique  et  éthylique. 

Si  au  lieu  de  cyanure  on  emploie  le  chlorure  mercurique,  on  ob- 
tient un  précipité  ayant  pour  composition  GH3S.Hg01. 

Le  méthylmercaptide  de  plomb  (CH3S)*Pb  est  un  précipité  formé 
de  belles  lamelles  microscopiques;  on  l'obtient  en  traitant  l'acétate 
de  plomb  par  le  sulfhydrate  de  méthyle.  La  chaleur  le  décompose 
en  sulfure  de  méthyle  et  sulfure  de  plomb. 

Le  méthylmercaptide  de  bismuth  (CH3S)9Bi  cristallise  en  ai* 
guilles  jaunes  microscopiques. 

Le  méthylmercaptide  d'argent  GH3SÀg  est  un  précipité  oristal- 
lin  jaune,  altérable  à  la  lumière  :  il  se  décompose  à  chaud  en  sul- 
fure d'argent  et  sulfure  de  méthyle. 

Sulfhydrate  d'éthyle.  —  On  opère  avantageusement  la  prépara- 
tion en  opérant  point  par  point  comme  dans  le  cas  du  sulfhydrate 
de  méthyle.  Les  proportions  à  employer  sont  les  suivantes  t  alcool 
absolu,  1  litre;  on  le  mélange  avec  500  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  concentré  et  500  centimètres  cubes  d'acide  de  Nordhau* 
sen;  on  neutralise  ensuite  par  4  kilogrammes  de  carbonate  de 
sodium.  L'éthylsulfate  de  sodium  obtenu  est  distillé  au  bain-marie 
avec  du  sulfhydrate  de  potassium  provenant  de  la  saturation  de 
800  grammes  de  potasse  caustique  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
liquide  provenant  de  cette  distillation  est  privé  d'hydrogène  sul- 
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furé  par  l'oxyde  mercuriqiie;  un  traitement  à  la  potasse  concentrée 
lui  enlève  ensuite  le  sulfhydrate  d'éthyle,  et  il  reste  pour  résidu 
de  ce  traitement  le  sulfure  d'éthyle. 

V  éthylmercaptide  de  cuivre,  auquel  l'auteur  attribue  la  formule 
C*H5SCu,  est  un  précipité  amorphe  d'un  jaune  clair,  qu'on  obtient 
suivant  l'équation  : 

2CuSO*  +  4C*H*.  SH  =--  ÎCPH**.  SGu  -f  *SO*H*  +  (CW)^'. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  sulfure  d'éthyle  et  sulfure  cui- 
vreux. 

Sulfure  de  méthyle.  —  On  a  vu  plus  haut  la  préparation  de  ce 
composé.  11  bout  à  87°,2  sous  une  pression  de  758  millimètres. 

Sulfure  d'éthyle.  —  On  l'obtient  en  même  temps  que  le  sulfhy 
drate  correspondant;  il  bout  à  91°, 9. 

Sulfure  double  de  méthyle  et  (Tétbyle.  — •  On  soumet  à  la  dis- 
tillation un  mélange  de  méthylmercaptide  de  potassium  et  d'éthyl- 
sulfate  de  sodium.  On  obtient  ainsi  le  composé  en  question  sous  là 
forme  d'un  liquide  bouillant  à  66°v9.  ad.  f. 

Sur    les    polysulfnres    aleeoliquea  ;   P.    KLABtS 

(D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  8418).  —  Le  chlorure  de  soufre  réagit  sur 
les  mercaptans  suivant  l'équation  générale 

2RSH  -f  S*C12  -  2HG1  +  R^S*. 

Avec  le  sulfhydrate  de/?.-crésyle,on  obtient  ainsi  un  tétrasulfure, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  75°. 

Le  sulfhydrate  de  phényle  fournit  un  composé  incristallisable. 

Le  sulfhydrate  de  méthyle  donne  une  huile  incristallisable,  qui 
commence  à  se  décomposer  à  90°  dans  le  vide,  en  soufre  et  et 
trisulfure  de  méthyle  (CH3)*SS.  Ce  trisulfure  est  une  huile  jau- 
nâtre, bouillant  à  62°  dans  le  vide  et  à  170°  à  la  pression  ordinaire. 
Sa  densité  est  1,2162  à  0°;  1,2059  à  10°  et  1,199  à  17°.       ad.  r. 

Aetion  du  pemtaelilorure  de  plioaphore  sur  1* 
•hloralide  ;  R.  ANSCHIJTZ   et   A.-R.  HASIiAM  [Lieb. 

Ann.  Ch.,  t.  *39,  p.  297).  —  Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs 
jours  à  270-290°  de  la  chloralide  parfaitement  sèche  avec  un  peu 
plus  de  1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore,  il  se  produit  de 
l'acide  chlorhydrique,  du  trichlorure  de  phosphore  et  un  composé 
ayant  pour  formule  C5HC1703,  suivant  l'équation 
CCI* 

GH.Ov 

1         \CH .  CCP  -f  PCP  =  HG1  -f  PCI3  -f  C*HGP03 . 
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Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  134-136°  sous 
une  pression  de  17  millimètres.  Sa  densité  à  20°  est  1,7426. 

AD.   F. 

Reeltereltes     sur  l'aefide    p-dieMeroprepieniqae  ; 

R.    OTTO   [Lieb.  Ann.  CL,  t.  *S9,  p.  257-272).   —  Acide 
$-monochlor  acrylique  CHCl=CH-COaH.  —  On  prépare  cet  acide 

au  moyen  de  lachloralide  GG13.GH<qqî>GHC13.  Ce  composé  est 

lui-même  obtenu  en  chauffant  à  85-95°,  dans  un  appareil  à  reflux, 
un  mélange  d'hydrate  de  chloral  avec  3  fois  son  volume  d'acide 
sulfurique  ayant  une  densité  de  1,85,  jusqu'à  ce  que  la  cornue 
commence  à  donner  un  sublimé  cristallin  ;  on  laisse  alors  refroidir, 
on  filtre,  on  lave  à  l'eau  bouillante  et  on  fait  recristalliser  dans 
Péther  ou  dans  le  chloroforme  :  les  rendements  en  chloralide  sont 
de  60  0/0  de  l'hydrate  de  chloral. 

On  transforme  la  chloralide  en  acide  p-monochloracrylique  en  la 
traitant  par  le  zinc  et  l'acide  chiorhydrique  en  présence  d'alcool, 
à  froid,  jusqu'à  dissolution  complète  de  la  chloralide;  le  liquide 
acide  ainsi  obtenu  est  soumis  à  la  distillation  ;  il  forme  un  mélange 
d'alcool,  d'aldéhyde  et  d'un  éther  non  étudié.  Le  résidu  est  épuisé 
par  la  benzine,  qui  dissout  les  acides  chloracryliques  ;  ce  liquide 
est  évaporé,  et  le  résidu  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  :  le  liquide  distillé  est  saturé  par  la  chaux  et  évaporé 
à  sec;  on  obtient  ainsi  du  p-monochloracrylate  de  calcium,  qu'on 
décompose  par  l'acide  chiorhydrique;  on  fait  enfin  cristalliser 
l'acide  dans  la  benzine,  pour  le  séparer  d'une  certaine  quantité 
d'acide  dichloracrylique.  Les  rendements  sont  de  12-13  grammes 
d'acide  pour  1  kilogramme  de  chloralide. 

Acide  p-dichloropropionique  CHCl^-CH^-GO'H.  —  On  chauffe 
à  80-85°  pendant  35-40  heures  un  mélange  d'acide  p-chloracrylique 
(2*r)  et  d'acide  chiorhydrique  à  40  0/0  (10cc).  Le  produit  de  la 
réaction  est  épuisé  par.  la  benzine  ;  ce  liquide  abandonne,  par 
évaporation  à  froid,  un  produit  huileux  qu'on  reprend  par  l'eau; 
la  solution,  après  décoloration  au  noir  animal,  finit  par  laisser 
déposer  l'acide  p-dichloropropionique  en  cristaux  prismatiques, 
fusibles  à  56°,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l' éther,  la  benzine  et  le 
chloroforme. 

ÏJ éther  éthyliquc  C3H»C1*0* .  C*H*  est  un  liquide  incolore  et 
mobile,  à  odeur  de  fruits,  bouillant  à  171-175*. 

Lamide  C3HaCl*O.AzH*  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
aiguilles  fusibles  à  140°,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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Lorsqu'on  chauffe  le  p-dichloropropionate  d'éthyle  avec  de  lj 
potasse,  on  lui  fait  perdre  de  raeide  ohlorhydrique.  el  la  saponifil 
cation  du  produit  ainsi  obtenu  fournit  de  l'acide  p-monochloracry 
lique,  fusible  à  84°.  ad.  r. 


Sur  raeide  isonitn»«OT*lé>i*nftque  et  la  y-1 
oxy-imidolaetone  ;  P.  RISCHBIETH  (D.  çh.  (?.,  t.  H 
p.  2669).  —  L'acide  isonitrosovalérianique  se  prépare  par  la  mé 
thode  de  Mùlier  (t.  40,  p.  447).  On  dissout  à  une  douce  chaleu 
50  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  83  gramme 
d'acide  lévulique  et  une  petite  quantité  d'eau.  On  ajoute  38  grain 
mes  de  carbonate  de  sodium  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eat 
chaude  et  on  refroidit  le  tout.  L'acide  isonitrosé  qui  se  dépose,  lavi 
à  l'eau  froide,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  U 
rendement  est  90  0/0  de  la  quantité  théorique. 

On  transforme  cet  acide  en  Y-valéro-Qxy-imidplaotone,  en  ohaufi 
tant,  pendant  six  à  douze  heures  à  100°,  5  grammes  de  l'acide  avec 
30  grammes  d'acide  gulfurique  concentré.  On  verse  la  masse  dan* 
l'eau  froide  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum  ou  de  oal» 
cium  ;  on  filtre  et  on  ooncentre  la  liqueur.  On  obtient  de  longs 
prismes  blancs,  fusibles  à  69-70°,  bouillant  sans  décomposition 
à  232°.  Les  eaux-mères  retiennent  du  succinate  de  baryum  ou  de 
calcium.  La  formation  de  cette  laotone  est  exprimée  par  l'équa- 
tion ; 

CH3  ÇH3 

CzAz.OH         C?As~0 
CH2    GOOH     CH*    GO 

\/  v 

Bouillie  avec  les  alcalis,  cette  lactone  donne  le  sel  de  Vàchlc 
isonitrosovalérianique.  L'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  ne  l'attaquent  pas  à  Tébullition.  L'acide  azotiqu* 
très  concentré  l'oxyde  à  la  longue  en  donnant  deux  corps  cristal- 
lisés non  étudiés. 

L'acide  isonitrosovalérianique  est  au  contraire  facilement  oxydé 
par  l'acide  azotique  étendu  et  donne  lieu  A  un  aboritiant  dégage 
ment  de  gaz,  avec  formation  des  acides  succinique  et  acétique. 

A.  FB. 

Sur  l'acide  dibramoeebaeluue  et  auelumee-uiia  *' 
•e«  dérives  f  Ad.  CIiAUS  et  Tu.  STEUTILAUIiE*  {D- 

ch.  G.,  t.  M,  p.  8882).  —  Pour  préparer  Vt&ide  dibromoséluiciqMt 
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i  chauffe  pendant  trois  heures,  à  160-170°,  en  tubes  scellés, 
molécule  d'acide  sébacique  avec  1,5  molécule  de  brome.  Le  pro- 
uit  de  la  réaction  est  une  masse  huileuse  qui,  abandonnée  à  elle- 
îême ,  laisse  déposer  des  cristaux  d'acide  dibromosébaoique 
;ioHt»Br«0^ 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
a  benzine,  l'acide  acétique.  Chauffé  avec  l'eau,  il  fond  et  se  dis- 
sout partiellement  ;  la  solution  laisse  déposer  par  le  refroidisse* 
nent  des  aiguilles  pennées,  incolores,  qu'on  obtient  également  en 
raitant  la  solution  d'un  sel  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  L'a- 
ride pur  fond  à  115°  et  se  solidifie  vers  95*.  Bouilli  aveo 
'eau,  il  se  décompose,  ainsi  que  ses  sels. 

L'auteur  a  préparé  les  sels  de  sodium,  Na*.C«0H"Br»G«+8,5H»O  ; 
ie  potassium,Kll.Ci  W"Br*0*\  de  baryum  ,Ba.Cm"Br*0*+m*0  ; 
le  calcium  (même  formule),  de  plomb,  d'argent,  de  cuivre,  de  fer, 
V  ammonium. 

L'éther  méthylique  cristallise  en  belles  lames  inoolores,  fusibles 
à  50°. 

L'éther  élbylique  est  une  huila  mobile,  se  décomposant  à  la  dis- 
tillation. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  un  sel  de  l'acide  dibromosébaoique  avec 
une  base  et  de  l'eau,  tout  le  brome  se  sépare.  Il  se  forme  au  moins 
deux  acides,  dont  un  seul  a  été  étudié,  et  peut  être  considéré 
comme  l'acide  dibromosébaoique,  dans  lequel  1  atome  dé  brome 
et  1  atome  d'hydrogène  ont  disparu  à  l'état  d'acide  bromhydrique 
et  un  atome  de  brome  est  remplacé  par  un  oxhydryle. 

Cet  acide  est  nommé  par  les  auteurs  acide  oxysébacéique 
Cf0Hl5(OH)O4.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  le  sel  de  sodium 
avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'une  portion  de  la  liqueur  ne  précipite 
plus  par  l'acide  chlorhydrique.  On  évapore  à  sec  au  bain-marie, 
on  sèche  le  résidu  en  présence  d'acide  sulfurique,  on  l'épuisé  par 
l'alcool  absolu.  La  liqueur  alcoolique  est  neutralisée  par  la  soude, 
en  solution  dans  l'alcool  absolu.  Il  se  forme  un  précipité  cristallin 
floconneux  d'oxysébacéate  de  sodium.  On  isole  l'acide  en  passant 

par  le  sel  de  plomb. 

V acide  oxysébacéique  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  l'al- 
cool; il  est  confusément  cristallin.  11  fond  à  143°  et  se  solidifie 
à  90-87°  ;  il  n'est  pas  sublimable. 

En  faisant  bouillir  l'acide  dibromosébacique  en  solution  aqueuse 
avec  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité,  on  obtient  l'acide 
dioxysébacique  Cl0H16(0H)a0*.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  consis- 
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tance  sirupeuse.  On  obtient  une  masse  cristalline  blanche  d'acide 
dioxysébacique.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'acide  acétique.  Sa  solution  aqueuse  concentrée,  additionnée  d'eau, 
présente  un  trouble  laiteux  qui  disparait  lorsqu'on  continue  à  ajou- 
ter de  l'eau.  IL  fond  à  180°  et  se  solidifie  i  85°.  Un  chauffage  pro- 
longé semble  le  transformer  en  anhydride.  Il  n'a  pas  d'action  sur 
la  lumière  polarisée.  Son  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau. 

A.  FB. 


Dérivé*  uréiques  de  l'aelde  dibromopyruviqve  ; 

E.  FISCHER  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  *S»,  p.  185-194).  —  Di- 
bromopp'uréide  (uréide  dibromopyruvique)  C4H*BriAzsOt.  —  On 
chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'urée  (50  gr.),  d'acide  dibromo- 
pyruvique  (50  gr.)  et  d'acide  sulfurique  (300  gr.)  ;  il  se  dégage  de 
1 l'acide  bromhydrique,  le  liquide  se  colore  et  laisse  bientôt  déposer 
des  cristaux  incolores,  ayant  la  formule  ci-dessus.  On  purifie 
par  lavage  à  l'eau  et  cristallisation  dans  Pacide  acétique. 
La  dibromopyvuréide  a  pris  naissance  suivant  l'équation 

C3H2Br203  +  CH'Ai'O  =  2H20  +  CWBr^AiH)'. 

Sa  constitution  correspond  à  Tune  des  deux  formules 

CHBr'  CBt2 

C=Az    \  ou      C-AzH  v 

|  >GO  I  >GO. 

CO.AzH'  CO.AzH' 

Elle  se  décompose  au-dessus  de  280°.  Peu  soluble  dans  l'eau, 
dans  l'alcool  et  dans  les  acides,  elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec 
lesquels  elle  semble  former  à  froid  des  combinaisons.  Les  alcalis 
bouillants  la  décomposent  en  lui  enlevant  du  brome. 

Tribromopyvurine  C4H8Br3Azî03.  —  Lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marte  la  dibromopyvuréide  avec  de  l'eau  de  brome  saturée,  elle 
entre  peu  à  peu  en  dissolution.  Le  liquide  filtré  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  de  fines  lamelles  incolores,  ayant  la  composition 
ci-dessus.  Ce  corps  a  pris  naissance  suivant  l'équation 

C*H2Br*Az2()2  +  H*0  +  Br2  =  HBr  +  C*H*Br3Az203. 

Sa  constitution  est  la  suivante  ; 

GBi-3 

I 
CO 


io- 


AzH-CO-AzH* 
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On  peut  aussi  le  préparer  en  oxydant  la  dibromopyvuréide  par 
l'acide  nitrique  (D=  1,4)  au  bain-marie. 

La  tribromopyvurine  fond  en  se  décomposant  à  247°;  elle  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  alcalis  et  l'ammoniaque  la 
décomposent  à  froid  avec  formation  de  bromoforme  et  d'acide  oxa- 
lurique. 

Dibromopyvuramide  OH5BraAzsO*.  —  Lorsqu'on  traite  la  di- 
bromopyvuréide par  5  fois  son  poids  de  solution  d'ammoniaque 
saturée  à  0°,  il  se  fait  tout  d'abord  une  combinaison  insoluble  ;  si 
l'on  abandonne  le  tout  à  la  température  ordinaire  pendant  cinq  ou 
six  jours,  le  précipité  se  dissout  peu  à  peu  et  le  liquide  ne  donne 
plus  de  précipité  lorsqu'on  l'acidulé  :  dès  que  ce  phénomène  se 
produit,  on  évapore  la  masse  dans  le  vide  et  à  froid  :  le  résidu  de 
l'évaporation  est  lavé  à  l'alcool  froid,  puis  cristallisé  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  reste  de  l'oxalate  d'ammonium  et  l'on  obtient  la  dibro- 
mopyvuramide en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  avec  décompo- 
sition entre  170-180°. 

Traitée  à  chaud  par  4  parties  d'hydrate  de  baryte  et  20  parties 
d'eau,  la  dibromopyvuramide  dégage  de  l'ammoniaque  et  se  trans- 
forme en  un  précipité  cristallin  violet,  contenant  de  l'acide  tartro- 
nique,  de  l'acide  mésoxalique,  et  de  l'amido-uracile.  Ce  dernier 
corps  prend  naissance  aux  dépens  de  la  dibromopyvuramide,  sui- 
vant l'équation 

C*H5Br2À*302  =  Br2  -f  CWAiSO». 

Cette  réaction  peut  encore  être  représentée  par  le  schéma  : 

CBr2  GH AzH 

C.AzH*  +H2  =  2HBr+GAzH2    ÛO 

CO .  AzH .  CO .  AzH*  GO AzH 

DibromopyTaramide.  Àmido-nracile. 

AD.    F. 

ëur  la  eonatitution  du  propionylpropionate  d'é- 
ttayle  ;  A.  GEUTHER  {Lieb.  Ann.  Chem.%  t.  *S»,  p.  386).  — 
L'éther  propionylpropionique  diffère  principalement  de  l'éther  acé- 
tylacétique,  en  ce  que  l'action  successive  de  l'éthylate  de  sodium 
et  de  l'iodure  d'éthyle,  au  lieu  de  le  convertir  en  éther  éthylpro- 
pionyipropionique,  le  dédouble  en  propionate  d'éthyle  et  en  éthyl- 
propionate  d'éthyle.  Or,  l'acide  éthylpropionique  a,  d'après  les 
recherches  d'Israël,  la  constitution  CH»-CH(C*H»)-CO*H. 

On  peut  tirer  de  là  quelques  conclusions  relatives  à  la  structure 

NOUV.  sêr.,  t.  xlix,  1888.  —  soc.  CHlIf.  45 
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de  l'éther  propionylpropionique.  Cet  éther  peut  être  représenté 
par  Tune  des  deux  formules 

CH=COH-CH2-CH3  '    CH* 

ÔH*  et       C=C-< 


*  go. 


•OH-CHa-Cm, 

OG^HS  CO.OCW 

qui  entraîneraient  respectivement  pour  l'éther  éthylpropionylpropio- 
nique  instable»  les  deux  formules 

CH =COG2H»-GH2.CH3  GH3 

CH»  et       C=GO-GaH^CHa-GH3. 

CO.OC»H»  CO.OG2H5 

La  décomposition  de  cet  éther  par  l'alcoolate  donnerait  l'éther 
propionique  et  l'éther  éthylpropionique 

CH2.C*H5  GH3 

GH2  ou       GH-C2H*   . 

GOaCW  ÔO.OCaH* 


Or,  la  dernière  de  ces  formules  étant,  d'après  Israël,  la  véritable, 
on  est  conduit  à  admettre  pour  l'éther  propionylpropionique  la  for- 
mule correspondante 

GH3 

! 
C=C-OH-CH2-CH3. 

I 
GO'.CW  A0.  F. 

Synthfcae  de  l'aeide  xéronique  mu.  n»yen  de  VmM* 
a-dibromobutyrique  normal  ;  R.  OTTO  (Lieb.  Aon. 
Chem.f  t.  MO,  p.  272-285).  —  Acide  <L-dibromobutyrique 
CH».CH*.CBr*.CO*H.  —On  chauffe  à  140°  pendant  trois  à  quatre 
heures  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  brome  et  d'a- 
cide butyrique  ;  le  produit  de  la  réaction,  chauffé  à  100°  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique,  est  l'acide  inonobromobutyrique  :  on 
le  soumet  encore  une  fois  à  l'action  du  brome  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  l'acide  butyrique  lui-môme.  Le  produit  ainsi  obtenu  a 
été  employé  directement,  sans  subir  de  purification. 

C*H»-C-CO*H 
Acide  xér onique  ||  .  —  On  chauffe  à  Tébullition  pen- 

C«H»-C-CO*H 
dant  soixante-dix  à  quatre-vingts  heures  un  mélange  d'acide  «-dibro- 
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mobutyrique  (60  gr.),  dissous  dans  4-5  volumes  de  benzine  et  d'ar- 
gent en  poudre  (220  gr.).  Le  liquide  filtré,  et  privé  de  benzine  par 
distillation,  fournit  un  sirop  incrislallisable  d'un  brun  clair  :  ce  pro- 
duit, soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  four- 
nit une  huile  jaunâtre,  qui  constitue  l'anhydride  xéronique  :  cet 
anhydride  est  accompagné  d'un  acide  soluble  dans  l'eau,  qui  n'est 
autre  que  l'acide  butyrique.  On  transforme  le  tout  en  sel  de  cal- 
cium par  ébullition  avec  du  carbonate  de  chaux  :  le  xéronate  de 
calcium  se  dépose  par  le  refroidissement,  tandis  que  le  butyrate 
reste  dans  les  eaux-mères.  On  n'a  plus  qu'à  traiter  le  xéronate  de 
calcium  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  pour  obtenir  à  l'état  de 
pureté  l'anhydride  xéronique  C8H10O3. 

C«H*-CH-CO*H 
Acide  diéthylaucc  inique  ||  .  — On  chauffe  à  180-190° 

C*H5-CH-COaH 

pendant  cinq  heures  un  mélange  d'anhydride  xéronique  (2*r)  et 
d'acide  iodhydrique  (6eo)  d'une  densité  de  1,88.  Le  produit  de  la 
réaction  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis 
évaporé  au  bain-marie  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  ai- 
guilles blanches  qui  fondent  à  188°  avec  perte  d'eau  et  formation 
d'une  nouvelle  substance  fusible  à  140°. 

Le  sel  d'argent  OH^CO^Ag)*  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  cuivre  CPH^CO* )fCu  -f-  H*0  est  une  poudre  amorphe, 
d'Un  bleu  vèrdâlre,  à  peine  soluble  dans  l'eau  bouillante,   ad.  f. 

Sur  les  «nilide»  de»  »eidee  fumfrri^ue  et  nwléi- 
que  et  eur  l'»eide  phénylMp»rtlque  ;  H»  AUTSCHIITZ 

et  Q.  WIRTZ  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  989,  p.  137-161). 

CH-CO.ÀzH.C«H* 
—  Dianilide  fumarique  J|  .  —  On  obtient  ce  com- 

CH-CO.AzH.C«H* 

posé  en  mélangeant  peuàpeu  des  solutions  éthérées  d'aniline  et  de 

chlorure  de  fumaryle  :  il  se  dispose  en  aiguilles  blanches,  peu  so- 

lubles  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'acide  acétique;  il  brunit  sans  fondre 

à  275°.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  au  bain-marie  en  aniline 

et  acide  fumarique. 

Cette  anilide  fixe  2  atomes  de  brome  et  se  convertit  en  une 
poudre  blanche ,  infusiblo  à  300° ,  et  ayant  pour  formule 
C*H*Br*(COAzH .  C«H*)«. 

Michael  et  Wing  ont  décrit,  sous  le  nom  de  dianilide  fumarique 
un  composé  fusible  à  87°,5  qu'ils  avaient  préparé  en  chauffant  le 
malate  d'aniline  à  230-250°.  Les  auteurs  ont  repris  ce  travail. 
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Le  malate  acide  cf aniline  COni.CHVCHOH.CO*H.AzH*.C«H> 
s'obtient,  par  le  mélange  de  solutions  alcooliques  d'acide  raaliqueet 
d'aniline,  en  petits  prismes  blancs  fusibles  à  143-144°.  Chauffe 
à  230°  dans  le  vide,  il  fournit  un  produit  de  distillation  qui  se  soli- 
difie dans  le  récipient.  Ce  produit  est  un  mélange  de  deux  corps  que 
l'on  peut  séparer  au  moyen  de  l'alcool.  Ce  liquide  laisse  insoluble 
une  poudre  blanche  fusible  à  211°,  qui  n'est  autre  que  la  dianilià 
maléique  C16HuAz909,  «et  dissout  un  composé  qui  cristallise  eo 
longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or  fusibles  à  90-91°,  et  qui  n'est 
autre  que  le  maléinanile  CaH*(CO)*Az.C6H5.  Ce  corps  est  très  so- 
luble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  l'éther,  l'alcool,  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'éther  de  pétrole  :  il  bout 
à  162, 1-162°, 3  sous  une  pression  de  12  millimètres.  (Le  citracon- 
anile  bout,  sous  la  même  pression  à  171°, 7).  Traité  par  le  brome 
en  solution  chloroformique,  le  maléinanile  se  convertit  en  dibromo- 
succinanile  C*H*Br*0*.AzC6H»,  fusible  à  158-159°. 

CH.COAzH.C*H5 
A  clde  auilfumarique  ||  .  —  Le  maléinanile  se  dis- 

CH.CO*H 

sont  dans  les  alcalis,  à  une  douce  chaleur,  en  fournissant  ce  com- 
posé. On  obtient  les  meilleurs  résultats  en  opérant  avec  l'eau  de 
baryte,  à  la  température  de  30-40°  :  il  suffit  de  traiter  le  produit  de 
la  réaction  par  l'acide  carbonique,  de.  filtrer  et  de  précipiter  par 
l'acide  chlorhydrique,  pour  obtenir  des  cristaux  prismatiques  à 
peine  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  187-187°, 5  et  répondant  à  la 
formule  ci-dessus. 

Si  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée,  ou  si  l'on  substitue 
la  potasse  à  la  baryte,  c'est  l'acide  fumarique  qui  se  produit. 

Action  de  l'eau  sur  le  maléate  acide  d'aniline.  —  Le  maléate 
acide  d'aniline,  préparé  en  mélangeant  une  solution  concentrée  et 
chaude  d'acide  maléique  avec  la  quantité  calculée  d'aniline, 
cristallise  en  grands  prismes  transparents,  ayant  pour  formule 
C!0HuAzO*  -f~  1/2H*0.  Lorsqu'on  abandonne  à  la  température  or- 
dinaire une  solution  aqueuse  de  ce  sel,  elle  laisse  déposer  une  ma- 
tière amorphe,  qui  se  ramollit  à  130°  et  fond  à  210°,  et  qui  donne  à 
l'analyse  à  peu  près  les  chiffres  exigés  par  la  formule  C^H^AzO4. 
Ce  composé  parait  être  un  dérivé  de  l'acide  phénylaspartique  :  il 
se  dissout  en  effet  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  formation  de 
cristaux,  ayant  pour  formule  C-°Hi7AzaO!0Cl  et  constituant  le  chlor- 
hydrated'acideaspartiq'jefCnP.AzHCWH'CO^H^^+HCl-t-àH^O. 

Acide  phénylaspartique  C*H^AzH.C6H»(COaH)*.  —  On  le  pré- 
pare en  chauffant  pendant  quelque  temps  une  solution  concentré^ 
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d'acide  monobromosuccinique  avec  l'aniline  ;  on  acidulé  le  produit 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on  concentre  :  on  obtient 
ainsi  le  chlorhydrate  d'acide  phényl  aspartique  C^H^Az'O^Cl  en 
cristaux  clinorhombiques.  Pour  obtenir  l'acide  lui-même,  on  traite 
une  solution  de  chlorhydrate  par  la  quantité  correspondante  d'oxyde 
d'argent  et  on  concentre  à  cristallisation.  L*acide  phénylaspartique 
commence  à  se  ramollir  à  121°  et  fond  à  131-132°. 

Le  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Phénylaspartanile  C*H»(AzH .  C«H»)C*0* .  AzOH*.  —  Ce  composé 
prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  l'ébullition  un  mélange  d'ani- 
line et  d'une  solution  étendue  d'acide  maléique  :  il  se  dépose  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  211-212°.  La  potasse  le  décompose 
à  100°  avec  formation  d'acide  aspartique;  l'acide  chlorhydrique 
fumant  le  convertit  à  la  même  température  en  chlorhydrate  d'a- 
cide aspartique. 

On  peut  aussi  préparer  le  phénylaspartanile  au  moyen  de  l'anhy- 
dride maléique  et  de  l'aniline,  ou  encore  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  le  malate  acide  d'aniline  :  il  se  produit  alors  simultanément  une 
certaine  quantité  de  maléinanile.  ad.  f. 

Sur  1»  dilaetone  de  l'acide  métaMeeharique;  H« 

■UlilAUTI  (D.  ch.  G.,  t.  90, p. 2710).—  L'auteur  a  montré  (t.  48, 
p .  282)  que,  par  oxydation  de  la  lactone  de  l'acide  arabinosecarbo- 
nique,  on  obtient  la  dilactone  d'un  acide  tétroxy-adipique,  l'acide 
métasaccharique,  et  a  indiqué  la  constitution  probable  de  ce  corps. 
Il  apporte  de  nouveaux  faits  à  l'appui  de  la  constitution 

OCO-CHOH-CH-CH-CHOH-OCO 

I        H ' 

Action  de  r ammoniaque.  —  La  dilactone  se  dissout  facilement 
dans  l'ammoniaque  aqueuse  ;  la  solution  ne  tarde  pas  à  s'échauffer, 
jaunit,  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  blanche,  qui,  lavée 
à  l'eau  froide  et  séchée,  fond  à  189-190°,  en  se  décomposant, après 
s'êlre  colorée  en  jaune  vers  170°,  et  répond  à  la  formule  OWWAz*  : 

C6H<*)6  -f  2AZH3  r=  C6H1206ÀZ2. 

C'est  la  diamide  de  Tacide  métasaccharique.  Bouillie  avec  la 
potasse,  elle  fournit  par  évaporât  ion  au  bain-marie  un  sirop  neutre, 
qui  cristallise  par  agitation,  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Feliling  ; 
le  corps  ainsi  obtenu  est  le  métasaocharate  de  potassium.  Ce  fait 
prouve  l'existence  de  deuxgroupes  lactoniques  dans  la  lactone  qui 
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a  servi  de  point  de  départ.  (Suivent  des  données  cristallographie 
ques  sur  la  diamide  de  l'acide  métasaccharique.) 

Action  de  laphénylhydrazine.  —  Si  l'on  agite  1  partie  de  dilac- 
tone solide  avec  une  solution  froide  de  1  partie  de  chlorhydrate 
dephénylhydrazine  et  1,5  partie  d'acétate  de  sodium  dans  10  parties 
d'eau,  il  y  a  dissolution  complète  et,  au  bout  de  quelque  temps,  dé- 
pôt d'une  masse  cristalline  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
chaude.  Le  nouveau  corps  répond  à  la  formule  2G18Hu06A2*-{-H*0; 
il  est  neutre,  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  froids,  très  solubie 
à  chaud  ;  il  se  colore  en  jaune  à  185°,  et  fond  en  se  décomposant 
à  190-192°.  Il  y  a  ici  addition  sans  élimination  d'eau  : 

C«H*0«  +  C«H»ÀiH  AiH*  =  C«H*K)«ÀaV 

C'est  une  nouvelle  preuve  de  l'existence  de  groupes  lactoniques 
et  non  aldéhydiques  dans  la  molécule  du  produit  d'oxydation  de  ta 
lactone  arabinosecarbonique.  Le  corps  obtenu  est  la  monophénjl- 
hydrazide  de  la  lactone  métasaccharique. 

Si  la  solution  de  dilactone  dans  le  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine  et  l'acétate  de  sodium,  au  lieu  d'être  abandonnée  à  elle- 
même,  est  versée  dans  l'eau  bouillante, on  obtient  au  bout  de  dix  à 
quinze  minutes  un  abondant  précipité  cristallin  jaunâtre,  très  peu 
sohible  dans  l'eau  et  l'alcool  chauds,  qui  se  colore  en  jaune  à  210°, 
fond  en  se  décomposant  à  212-218°,  et  répond  à  la  formule 
G1 8H**OeAz4  de  la  diphénylhydrazïde  de  f  acide  métasaccharique. 

Action  de  l'amalgame  de  sodium.  —  On  dissout  12  grammes  de 
dilactone  dans  300  grammes  d'eau,  et  on  ajoute  de  l'amalgame  de 
sodium  à  S  0/0  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  de  manière  que  là 
liqueur  ne  devienne  jamai?  alcaline.  On  ajoute  d'abord  rapide- 
ment 200  grammes  d'amalgame,  et  au  bout  de  5  jours  200  grammes 
par  petites  portions.  Lorsque  tout  dégagement  de  gaz  a  cessé,  la 
liqueur  réduit  encore  les  sels  de  cuivre  en  solution  alcaline.  On 
l'élend  à  500  centimètres  cubes,  on  fyoutç  l'acide  sulfurique  né- 
cessaire pour  transformer  tout  le  sodium  en  sulfate  neutre,  et  on 
précipite  ce  sulfate  par  l'alcool  concentré.  On  filtre,  on  chasse 
l'alcool  par  distillation,  on  concentre  et  on  obtient  nn  sirop  rou- 
geâtre,  fortement  acide,  qui,  après  vingt-quatre  heures  de  séjour  dans 
l'airsec,  laisse  déposer  environ  2  grammes  de  petits  cristaux.  Onles 
lave  à  l'alcool  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'eau  ;  on  obtient  ainsi 
de  petites  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  165°,  neutres,  répon- 
dant à  la  formule  C°Hu06  et  présentant  toutes  les  propriétés  delà 
mannite.  L'auteur  admet  que  doux  carboxyles  ont  été  transformés 
en  carbinols  ;  la  dilactone  a  une  constitution    particulièrement 
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instable  en  vertu  de  laquelle,  cous  l'influence  d'un  alcali  fixe,  elle 
subit,  à  une  température  basse,  soit  une  transposition  moléculaire, 
soit  môme  une  réduction  qui  la  transforme  en  un  corps  aldéhy-r 
clique,  A.  fb. 

I/hplle  4e  millet  et  see  produite  de  dédouble- 
ment; C  KA08AER  (Arch.  d.  Pharm.  (8),  t.  t*,  p.  1081- 
1101).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  (Bull.,  t.  48?  P-  S 19),  l'au-r 
teur  a  annoncé  que  l'huile  de  millet  est  formée  pour  la  majeure 
partie  d'un  acide  liquide  dont  le  sel  de  plomb  est  soluble  dans 
l'éther.  Cet  acide  forme  environ  95  0/0  de  l'huile  ;  l'auteur  lui 
donne  le  nom  d'acide  miloléique. 

L'acide  miloléique  est  une  huile  d'un  jaune  clair,  douée  d'une 
odeur  faible,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine, l'éther  de  pétrole.  Abandonné  à  l'air,  il  rancit,  se  décolore  et 
devient  trôs  épais.  L'acide  contenu  dans  le  fruit  aurait  pour  for- 
mule Ct8H3t09;  les  analyses  des  sels  de  sodium  et  d'argent  con- 
duisent plutôt  à  la  formule  C18HM03,  mais  l'auteur  admet  que  le 
produit  sur  lequel  il  a  opéré  avait  d^jà  subi  au  oontact  de  l'air  une 
oxydation  . 

Les  sels  de  plomb,  de  baryum  et  de  calcium  de  l'huile  mil- 
oléique sont  sol u blés  dans  l'éther. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
suivant  la  méthode  de  Bauer  et  Hazura,  l'acide  miloléique  fournit 
une  trace  d'acide  butyrique,  de  l'acide  oaproïque 

(CH*)aCH-CH»-CHa-CO»H, 

bouillant  vers  200°,  et  des  acides  non  volatils;  ces  derniers  com- 
prennent un  acide  oxyhexylique,  C*H1§03,  fusible  à  107-108°,  et  un 
acide  dioxymyristique  CHa.CH.QH.CH.ÛfKCH'J^.CO^H.  L'acide 
oxyhexylique  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool  et  Télher;  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
sublime  avec  décomposition  partielle.  Il  donne  un  dérivé  acétylé 
fusible  à  70-71°.  L'acide  dioxymyristique  est  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  pâteux  à  la  température 
ordinaire,  il  se  solidifie  à  45°,  se  ramollit  a  50°  et  fonda  60°.  Ses 
sels  alcalins  sont  solubles  et  incristallisables  ;  ses  autres  sels  sont 
amorphes  et  insolubles;  son  dérivé  acétylé  est  une  huile  à  peine 
soluble  dans  l'alcool. 

Par  fusion  evep  la  potasse,  l'acide  miloléique  fournit  de  l'acide 
acétique,  des  traces  d'acide  butyrique,  de  l'acide  lauriqueC^H^Q1 
fusible  à  43-44°,  enfin  de  l'acide  oxalique. 
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Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  un  gaz  combustible 
(méthane?),  un  liquide  bouillant  vers  40-50°,  enfin  un  produit 
liquide  bouillant  à  216-220°,  qui  paraît  être  un  mélange  de  deux 
acides  non  saturés  C»H*«0*  et  C10H**O*.  ad  .  f. 

IiC  formose  est-il  un  hydrate  de  earnene?  C.  WEH- 
HER  (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  2614;. —  L'auteur  s'attache  à  démon- 
trer que  jusqu'ici  aucun  fait  ne  permet  de  classer  le  formose  à 
côté  des  autres  sucres,  et  de  le  considérer  comme  ayant  une  con- 
stitution analogue.  Il  est  sur  ce  point  en  désaccord  avec  Lœw. 

Les  recherches  de  divers  auteurs  ont  montré  que  des  plantes 
étiolées,  débarrassées  d'amidon,  peuvent,  à  l'obscurité,  consommer 
le  dextrose,  le  lévulose, le  galactoseje  maltose,  le  sucre  de  canne, 
la  mannite,  la  dulcite,  la  glycérine  et  en  faire  de  l'amidon. 
Tel  n'est  pas  le  cas  avec  le  formose.  De  plus,  ce  corps  ne  donne 
pas  trace  d'acide  lévulique  par  ébullition  avec  les  acides  étendus. 

A.    PB. 

IVouveau*  faits  prouvant  que  le  formate  est  u 
•ueref  O.  IiOEW  (D.  ch.  G.  t.  M,  p.  8039).  —  L'ébullition 
de  solutions  sucrées,  surtout  en  présence  d'acides,  donne  lieu, 
comme  l'a  montré  Forster,  à  la  formation  de,  furfurol,  dont  le 
chlorhydrate  d'aniline  est  un  réactif  sensible.  Le  formose  donne 
lieu  à  cette  réaction  ;  il  suffit  de  faire  bouillir  pendant  longtemps 
sa  solution  aqueuse  à  1  0/0  et  d'agiter  la  liqueur  avec  du  chloro- 
forme qui  dissout  le  furfurol;  en  évaporant  le  chloroforme,  ajou- 
tant de  l'alcool,  de  l'aniline  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
une  coloration  rouge  intense. 

On  peut  admettre  qu'ici  le  furfurol  (C*H+0*)  remplace  l'acide 
lévulique  (C5H*Os),  et  considérer  la  formation  de  furfurol  comme 
aussi  caractéristique  pour  les  sucres  que  celle  d'acide  lévulique. 

L'auteur  pense  que  le  nombre  des  sucres  de  la  formule  OH1*^ 
est  beaucoup  plus  considérable  qu'on  ne  l'admet  généralement.  U 
regarde  comme  caractéristiques  d'un  sucre  les  propriétés  sui- 
vantes : 

1°  Saveur  sucrée  ;  2*  pouvoir  réducteur  énergique  ;  3°  transfor- 
mation facile  par  les  alcalis  étendus  ;  4°  production  d'un  acide  sac- 
charique  ou  de  sa  lactone  par  l'action  de  la  chaux  vive  ;  5°  pro- 
priété de  se  combiner  avec  l'eau  et  l'acide  cyanhydrique  pour  former 
une  osazone  ;  6°  production  de  substances  humiques  par  l'action 
des  acides. 

En  seconde  ligne,  il  considère  :  1°  la  production  de  furfurol  ou 
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d'acide  lévulique  par  Taotion  des  acides  étendus  ;  2°  Le  pouvoir 
ferment escible  ;  3°  la  composition  de  l'osazone  (renfermant  03ou  O4). 
Le  formose  présente  tous  ces  caractères.  Quant  à  la  formation 
d'amidon  par  les  plantes  dont  il  est  parlé  dans  le  mémoire  précé- 
dent, elle  n'existe  pas  davantage  pour  des  corps  qui  sont  unanime- 
ment considérés  comme  des  sucres  (le  sucre  de  lait  et  le  raffinose) 
et  pour  certains  autres  sucres,  il  n'y  a  que  quelques  rares  végé- 
taux qui  puissent  produire  cette  transformation.  a.  fb. 

Remarque  sur  riaonitrosoffalMtose  ;  P.  RISCH- 

BIETH  (D.  ch.  G.f  t.  «O,  p.  2678). —En  traitant  différents 
sucres(dextrose,  lévulose,  arabinose)  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
ainine  et  le  carbonate  de  sodium,  l'auteur  n'a  pu  obtenir  de  com- 
binaison cristallisée  ;  par  contre,  avec  le  galactose,  on  obtient  de 
Yisonitrosogalactose%  formé  par  la  réaction  de  1  molécule  de  ga- 
lactose sur  1  molécule  d'hydroxylamine. 

On  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  1  gramme  de  galac- 
tose et  0*r,4  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  et  on  ajoute  0*r,65  de 
carbonate  de  sodium.  Au  bout  de  ^ingt-quatre  heures,  le  nouveau 
corps  s'est  déposé  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  Il 
fond  en  brunissant  à  175-176°.  Il  est  insoluble  dans  l'éther  et  l'alcool 
absolu,  assez  soluble  dans  l'alcool  étendu  chaud,  très  soiuble  dans 
l'eau  chaude.  a.  fb. 

Sur  le    t-6-dibromoey mène  ;   AD.   CL  AU  9    [Journ. 

prackt.  Ch.  (2),  t.  89.  p.  14-28].  L'action  directe  du  brome  sur  le 

p.-  cymène  ne  fournit  qu'un  seul  dérivé  bisubstitué  qui  soit  stable, 

le  2-5-dibromocymène 

CH3 

Lorsqu'on  soumet  ce  composé  à  l'action  d'un  mélange  d'acides 
nitrique  et  sulfurique,  on  le  convertit  en  un  mélange  de  corps 
nitrés,  qu'on  peut  séparer  les  uns  des  autres  par  des  cristallisations 
fractionnées  dans  l'éther  de  pétrolo,  l'acide  acétique  ou  le  chloro- 
forme. 

On  obtient  ainsi  :  1°  un  dinitrodibromocymène 

C^H')(4/CH*)(1)(Br)«15/A*0^t), 
fusible  à  149°  ;  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  assez  solubles 
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dans  l'alcool,  i'éther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme;  peu  soluble* 
dans  l'élher  de  pétrole.  Ce  composé  est  très  stable  :  l'acide  nitrique 
fumant  ne  le  détruit  que  lentement  à  la  température  de  280*;  la 
potasse  alcoolique  bouillante  est  sans  action  sur  lui  ;  l'ammoniaque 
alcoolique  ne  l'attaque  qu'à  peine  a  200°. 
2°  Un  dibromodimtrotolaèaet  fusible  à  142° 

C«H(CH3)(1)Brt5)(AB0^>6). 

Ce  composé,  chauffé  avec  de  l'aniline,  fournit  des  aiguilles  d'un 
rouge  orangé,  fusibles  à  116°,  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
l'éther,  l'acide  acétiquo  et  le  chloroforme,  et  ayant  pour  composi- 
tion C«H(CH»)(Br)(ÀzO«WAzHX6H»), 
3°  Enfin  un  mononitrodibromotoluèae 

fusible  à  87°  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Réduit  par  le  ziocet 
l'acide  chlorhydrique,  ce  composé  donne  la  â-5-dibromo-p.-tolui- 
dine,  décrite  par  Wroblovsky. 

Oxydé  par  vingt  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (D=  1,12)  à  U 
température  de  180°,  pendant  huit  heures,  le  dibromocymôûe  w 
Convertit  en  wiçle  dibromotérépbialique  CHH*(GO*H)^  4)(Br)£  >5). 

Le  chlorure  de  dibromotéréphtalyle  C«H«Br«(COCl)*,  encore 
inconnu,  cristallise  en  prismes  brillants,  presque  incolores,  fusibles 
à  80-81°. 

L'amide  C'H'Br*(CQAzH*)*  est  une  poudre  blanche,  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole;  elle 
se  charbonne  sans  fondre  vers  300°. 

Distillé  avec  2  molécules  de  chaux,  l'acide  dibromotéréplitâlique 
donne  la  p.-dibromobenzine.  ad.  f. 

Aetion  de  l'acide  nitrique  rar  1»  penUunéihyl- 
benzine  ;  91.  &OTTSC1I4XK  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3286).- 
£n  chauffant  10  grammes  de  pentaméthylbenzine  en  solution  dans 
80  grammes  de  benzine  au  réfrigérant  ascendant  pendant  soixante 
heures  avec  1,000  grammes  d'acide  nitrique  (renfermant  pour 
1  volume  d'acide  nitrique  [d=  1,4] 5  voluipes  d'eau),  l'auteur  a 
obtenu  un  acide  monocarboxylé  et  un  mélange  d'acides  polybasiques 
qu'il  n'a  pu  séparer  les  uns  des  autres. 

L'acide  tétraméthylhenzinecarbonique  fond  à  165°  ;  il  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  et  possède  la  constitution 

C«H .  CO^H .  GHft) .  GHff } .  CH*8) .  CHJ4), 
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car  son  sel  de  baryum  distillé  avec  la  chaux  fournit  du  préhnitol. 

L'acide  nitrique  fumant,  en  agissant  sur  la  pentaméthylbenrine 
donna  lieu  à  des  transformations  semblables  à  celles  qu'on  obtient 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  durol  et  la 
pentaméthylbenzine.  Il  se  forme  du  dinitropréhnitol,  en  sorte  qu'on 
peut  admettre  qu'il  y  a  eu  d'abord  décomposition  de  la  pentamé- 
thylbenzine en  préhnitol  et  hexaméthylbenzine. 

L'auteur  a  encore  examiné  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant 
sur  l'hexaméthylbenzine,  mais  il  n'a  pu  isoler  du  produit  de  la 
réaction  un  composé  défini. 

En  cherchant  à  obtenir  le  dérivé  nitré  de  la  pentaméthylbenzine 
par  l'action  des  vapeurs  de  brome  sur  l'hydrocarbure  mélangé 
avec  du  nitrate  d'argent,  il  a  obtenu  du  dibromodurol,  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  202°.  f.  n. 

ComfeIn»i»ona  »rom»tiqtiea  du  plomb  (II)  ;  A.  PO> 
MM(D.  ch.  G.,  t.  tO,p.  8381).  i-  Dérivés  du  plombtétraphényle 
(Bull.  t.  49,  p.  785).  *—  On  a  pu  arriver  à  obtenir  des  cristaux 
optiquement  mesurables  de  plomblétraphényle,  dont  l'examen  a 
été  fait  par  le  professeur  Àrzruni.  Ces  cristaux  sont  des  prisipes 
appartenant  au  système  quadratique.  Le  rapport  des  axes  indique 
Tisomorphisme  du  plombtétraphényle  avec  l'étaintétraphényle  et 
le  siliciumtétraphényle.  L'auteur  pense  que  le  germanium  tétra- 
phényle,  qui  n'a  pas  encore  été  obtenu,  doit  être  isomorphe  avec 
les  trois  précédents. 

Un  mélange  à  molécules  égales  de  plombtétraphényle  et  de 
chlorure  de  plomb,  chauffé  en  tube  scellé  à  285°  avec  de  l'alcool 
ou  de  la  benzine,  ne  réagit  pas,  de  même  que  la  combinaison  silioiée 
correspondante,  tandis  que  dans  les  mêmes  conditions  le  meroure- 

phényle  se  transforme  erç  chlorure  de  mercurephényle  Hg<Q| 

Action  du  brome  et  du  chlore  sur  le  plombtétraphényle.  —  Si 
Ton  verse  dans  une  solution  chloroformique  ou  sulfocarbonique  de 
plombtétraphényle  une  solution  de  brome  dans  le  même  dissolvant, 
le  liquide  se  colore  mais  reste  limpide  ;  mais,  au  bout  de  quelque 
temps,  il  se  dépose  une  poudre  blanche  de  bromure  de  plombdi- 
phényle,  pendant  que  de  la  benzine  hromée  reste  en  solution.  Ce 
bromure  est  identique  avec  celui  qu'on  obtient  en  précipitant  Ip 
nitrate  de  plombdiphényle  par  le  bromure  de  potassium. 

Chlorure  de  plombdiphényle  Pb(C6H5)*Cl* .  —  Qn  fait  passer  un 
courant  de  chlore  sec  dans  une  solution  sulfocarbonique  de  plomb- 
tétraphényle ;  le  liquide  s'échauffe,  il  se  forme  un  précipité  d'up 
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blanc  éblouissant,  pendant  que  le  sulfure  de  carbone  dissout  la 
benzine  monochlorée.  C'est  une  poudre  blanche  qui  ne  se  dissout 
ni  dans  l'alcool,  ni  dans  l'éther,  mais  se  dissout  en  petite  quantité 
dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Traitée 
par  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  cette  combinaison 
se  transforme  en  nitrate  de  plombdiphényle  en  abandonnant  le 
chlorure  d'argent.  Ce  corps  se  décompose  sans  fondre. 

Oxyde  de  plombdiphényle.  —  Pb(C«H»)*0.  —  On  ajoute  de  la 
lessive  de  soude  à  une  solution  aqueuse  de  nitrate  de  plombdiphé- 
nyle, et  on  obtient  le  nitrate  basique  de  plombdiphényle  qui  a  déjà 
été  décrit  {Bull.  t.  49,  p.  726;.  Mais  si,  à  une  solution  de  soude 
bouillante,  on  ajoute  une  solution  de  nitrate  de  plombdiphényle,  il 
se  forme  une  substance  blanche  pulvérulente  qui  est  l'oxyde  en 
question.  Ce  corps  se  décompose  sans  fondre  ;  il  est  insoluble 
dans  les  dissolvants  neutres,  et  dans  les  alcalis,  mais  il  se  dissout 
dans  les  acides  et  donne  avec  eux  des  sels  bien  cristallisés,  ce  qui 
le  rapproche  du  composé  stannique  correspondant. 

Acétate  de  plombdiphényle,  —  Ce  corps  se  prépare  en  traitant 
le  plombtétraphényle  par  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant; 
le  produit  cristallise  par  refroidissement  après  distillation  de  la 
benzine.  Ce  sont  des  prismes  incolores  pouvant  atteindre  jusqu'à 
un  centimètre  de  long.  Ce  corps  anhydre  fond  à  195°. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  transforme  l'acétate 
en  chlorure  ;  toute  autre  est  l'acétate  de  mercure  phényle  qui, 
dans  les  mêmes  conditions,  se  transforme  en  chloruremercurique, 
acide  acétique  et  benzine. 

Formiate  de  plombdiphényle.  —  La  préparation  est  analogue  à 
celle  du  corps  précédent.  Il  est  en  petites  aiguilles  incolores,  fon- 
dant aux  environs  de  200°. 

/(M1)1 
Cyanure  basique  de  plombdiphényle  Pb--OH       .  —  Il  se  dé- 

\CAz 
pose  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  compacte  quand  on  ajoute 
une  solution  de  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d'acétate 
de  plombdiphényle.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 

et  l'éther. 

^(C6H5)* 
Sulfocyanate  (rhodanate)  de  plombdiphényle  P^4(CS\z)**    ~~ 

On  obtient  ce  produit  comme  le  précédent  en  remplaçant  le 
cyanure  de  potassium  par  le  sulfocyanate  d'ammonium.  Il  se 
décompose  en  fondant. 

Phosphate  de  plombdiphényle  [Pb(C«H*)*]3(PO*)«.  —  On  l'obtient 
par  double  décomposition  ;  il  est  infusible  et  insoluble. 
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Carbonate  basique  de  plombdipbéoyle  C03[Pb(C*H*)aOH]«.  — 
Ce  composé,  qui  est  blanc,  infusible  et  insoluble,  se  prépare  par 
double  décomposition  ainsi  que  le  suivant. 

Chromate  de  plombdiphényle  Pb(G6H5)1Cr04.  —  Insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sulfure  de  pombdiphényle  Pb(C6H5)*S.  —  On  peut  le  faire 
cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine;  il  est  en  petits 
cristaux  jaunes;  il  se  décompose  à  80-90°  en  noircissant;  il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher,  assez  soluble  dans  la  benzine, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  l.  bv. 

Sur  les  dérivés  pliénylés  de  l'étbane  *  IL.  M  EUHIAtf]* 

et  S.  WIERHÙIL  (D.ch.  G., 1.  «O,  p.  2421).  —Action  de  létliy- 
lèneglycol  sur  la  diméthylaniline.  —  Lorsqu'on  chauffe  1  molé- 
cule de  glycol  avec  2  molécules  de  diméthylaniline  et  100  grammes 
de  chlorure  de  zinc  à  100-120°,  la  liqueur  jaune  verdâtre  se  colore 
en  bleu,  au  bout  d'un  ou  deux  jours,  et  la '  coloration  devient  de 
plus  en  plus  intense.  Au  bout  de  quinze  jours,  on  alcalinise  avec 
la  soude,  on  chasse  l'excès  de  diméthylaniline  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  et  on  épuise  par  l'éther.  On  obtient  une  huile  brune, 
qui  se  prend  en  masse.  Lavée  à  l'alcool  froid  et  séchoe,  cette  masse 
constitue  une  poudre  bleu  clair,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
On  obtient  des  lamelles  très  solubles  dans  l'alcool  et  des  aiguilles 
peu  solubles,  fusibles  respectivement  è  89  et  173°.  Par  oxydation 
au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  et  de  l'acide  acétique,  les  deux 
corps  deviennent  violets  ;  le  moins  fusible  colore  la  soie  en  un 
violet  analogue  au  violet  de  méthyle  ;  le  plus  fusible  a  un  pouvoir 
colorant  faible  en  vert  ou  en  jaune. 

Le  corps  fusible  à  89°  est  le  dimétbylamidophényléthane 
CH3.CH*.C6H*Az(CH3)*.  Le  corps  fusible  à  173°  est  Vhexamé- 
thylparaleucanihne  CH[C6H*Az(CH»)*]«. 

Les  auteurs  expliquent  la  formation  de  ces  deux  corps  en  admet- 
tant que  le  glycol  se  transforme  en  alcool  et  oxygène  ;  l'oxygène 
transforme  la  diméthylaniline  en  violet  de  méthyle  et  leucobase, 
tandis  que  l'alcool  réagit  sur  la  diméthylaniline  suivant  l'équation  : 

CH3.CH20H  +  H.C«H*Az(CH3)2  =  H20+CH3.CH*.C6H*Az(CH3)2. 

Le  diméthylamidophényléthane  est  le  dérivé  diméthylé  de  la 
p.-amido-éthyibenzine  obtenue  par  Benz  (t.  S99  p.  634)  en  chauffant 
à  280°  l'aniline  avec  de  l'alcool  et  du  chlorure  de  zinc.  Il  est  très 
soluble  dans  l'éther,  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine,  le 
chloroforme  et  l'acétone,  insoluble  dans  l'eau.  Ses  sels  cristallisent 
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difficilement.  Par  oxydation  au  moyen  du  dichromate  de  potassium 
et  de  l'acide  sulfurique,  il  fournit  de  la  quinone. 

Action  de  T acide  azoteux  sur  le  dimétbylamidophénylétbane.  — 
On  dissout  10  grammes  de  la  base  pure  dans  un  mélange  de 
26  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  22°  B.  et  de  25  grammes  d'eau, 
et,  à  la  solution  bien  refroidie,  on  ajoute  6  grammes  d'azotite  de 
sodium  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau.  Il  se  forme  un  pré* 
cipité  jaune  verdâtre,  qui  augmente  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau.  Ce 
corps  est  une  base  nitrosée,  soluble  dans  les  acides  concentrés  et 
l'alcool  chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  froid,  insoluble 
dans  l'eau;  il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  brillantes, 
fusibles  à  162°.  C'est  une  nitrosamine,  le  nUrosométhylomido- 

phényléthane  C-H».C«H*Az<qh?. 

Réduit  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc,  ce  corps  fournit 

une  base  qui  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  On  dissout 

10  grammes  de  la  nitrosamine  dans  un  mélange  de  150  centimètres 

cubes  d'acide  acétique  à  66  0/Ô  et  de  50  centimètres  cubes  d'alcool 

à  96  0/0  ;  à  la  solution  tiède  on  ajoute  de  la  poudre  de  zinc  jusqu'à 

coloration  rouge  clair.  On  filtre,  on  alcalinise  avec  la  soude  et  on 

épuise  par  l'éther.  On  obtient  une  huile  brune,  qui  devient  plus 

foncée  à  l'air,  bout  à  260°  et  semble  répondre  à  la   formule 

C*H5  C6H* 

'  GH^^2"^2^9'  **on  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'alcool 

en  lames  incolores,  fusibles  à  68*,  solubles  dans  l'éther,  la  benzine 
et  l'alcool. 

Action  du  chlorure  monochloro-éthylènique^  C*H3C13,  sur  la 
diméthylaniline.  —  On  chauffe  à  110-120°,  80  grammes  de  chlo- 
rure monochloro-éthylénique  avec  220  grammes  de  diméihylani- 
line  et  100  grammes  de  chlorure  de  zinc.  La  réaction  conduite 
comme  avec  le  glycol  fournit,  à  côté  de  dichloro-éthylène  bouillant 
à  37°,  qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  une  huile  brune  qui  se 
prend  en  masse  et  fournit  des  prismes  fusibles  à  84°,  qui  n'ont 
pas  été  étudiés,  et  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  125°,  qui 
répondent  à  la  formule  de  Yhexaméthyltriamidotriphényléthaûe, 

CH«.C«H*Az(CH3)« 

,L,Tr  J>H*Az(CH3)*.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
bn<C«H*Az(CH3)* 

dans  l'alcool  chaud,  très  soluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme, l'acide  acétique,  l'acétone  et  les  acides.  L'oxydation  par 
l'acide  chromique  fournit  de  la  quinone  ;  les  autres  oxydants  donnent 
diverses  colorations,  vertes  en  général. 
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Action  de  Fhexachlorure  de  carbone  sur  la  diméthylaniline.  — 
On  chauffe  au  point  d'ébullition  do  la  diméthylaniline,  tant  qu'il  se 
produit  une  odeur  de  camphre,  80  grammes  d'hexachlorure  de 
carbone  avec  250  grammes  de.  diméthylaniline  et  240  grammes  de 
chlorure  de  zinc.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation, 
fournit  un  liquide  incolore,  bouillant  à  119-1210,  qui  est  du  per- 
chlorure  d'éthylène,  dont  Bourgoin  a  déjà  observé  la  production 
dans  l'action  de  l'hexachlorure  de  carbone  sur  l'aniline.  Le  résidu 
est  traité  par  la  soude  et  soumis  aux  mêmes  opérations  que  le 
produit  de  la  réaction  du  glycol.  Ou  obtient  une  huile  qui  se 
prend  en  masse  et  donne  des  lames  brunes,  fusibles  à  90°.  C'est 

le  tétramétbyldiamidodiphénylméthane  CH«<Qey4^|QU3\i,  pré- 
sentant les  propriétés  décrites  par  Dôbner  (t.  M,  p.  491). 

Action  du  perchlorure  détbylène  sur  la  diméthylaniline.  —  La 
réaction,  conduite  comme  la  précédente,  donne  lieu  au  même  pro- 
duit, le  tétraméthyldiamidodiphénylméthane.  A.  fb. 

Sur  les  nltre*hleret*luèite»  et  le*  eHlaretelui- 
dinee;  II.  HOSHTI»  (D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  2417).  —  En  nitrant 
l'o.-chlorotoluène  (t.  49.  p.  287),  on  obtient,  en  môme  temps  que 
le  m.-nitro-o.-chlorotoluène  asymétrique,  un  second  dérivé  nitré  qui 
fournit  par  réduction  une  chlorotoluidine  liquide.  Pour  isoler  ce 
corps,  l'auteur  réduit  le  mélange  de  nitrochlorotoluène  par  rétain 
et  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dépose  d'abord  de  ro.-chloro-m.- 
toluidine  asymétrique,  fusible  à  83°.  La  portion  restée  liquide  est 
chauffée  avec  l'anhydride  acétique.  En  traitant  le  produit  de  la 
réaction  par  l'eau  bouillante,  une  partie  de  la  masse  fond  et  fournit 
par  le  refroidissement  un  corps  fusible  à  90°,  lTo,-chloro-m.-acéto- 
luide  asymétrique  G6H3.CH?iX.Clv.AzHClfH30/lt,;  une  autre  partie 

se  dissout,  et  la  solution  fournit  des  aiguilles  blanohes  qui,  puri- 
fiées par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  fondent 
à  136». 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  corps  aoétylé,  on  le  chauffe 
en  tube  scellé  à  200°,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré; 
on  obtient  un  chlorhydrate  de  chlorotoluidine  cristallisé  en  longues 
aiguilles  incolores.  La  chlorotoluidine  libre  est  liquide  ;  bouillie 
avec  la  soude  alcoolique  et  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  une 
toluidine  liquide  donnant  avec  l'anhydride  acétique  Yo.-acétoto- 
luide,  fusible  à  103105°;  cette  toluidine  est  donc  To.-toluidine. 
Son  dérivé  acétylé  fournit  un  dérivé  nitré,  fusible  à  190°,  dont  la 
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saponification  donne  un  produit  nitré  fusible  à  128*,  la  m.-nitro- 
o.-toluidine  asymétrique  CeH^CH^.AzH^.AzO^. 

Il  suit   de   là   que   la  chlorotoluidine   liquide   a    la    formule 
C«H*.CH3 ;    a     AzH«6),  et  le  nitrochlorotoluène  dont  elle  dérive 

est  l'o.-nitro-o.-chlorotoluène  C6H^CH*t)Xl(f).AzO*6). 

Nitrochlorotoluène    symétrique    C6H8 .  GH3  .  Cl    .  AzO*  .     — 

Pour  préparer  ce  corps,  on  part  de  la  m.-dinitro-p.-toluidine 
CPBP.CH*  .AzO*  .AzH*    AzO*  ,  qu'on  met  en  suspension  dans 

\*J  w  w  w 

l'alcool  absolu  chaud,  et  qu'on  traite  par  le  sulfate  de  nitrosyle 
sec.  Après  avoir  chassé  la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  précipite 
par  l'eau;  on  obtient  un  précipité  cristallin  de  diuitrotoluène  symé- 
trique, fusible  à  90-91°  :  le  rendement  est  de  90  0/0  de  la  quantité 
théorique.  Par  réduction  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium,  on 
obtient  la  m.nitro-m.-toluidine  C«H^Œ»    AzH*    AzO*     fusible 

\")  w)  \o) 

à  98°.  On  remplace  dans  ce  corps  l'amidogène  par  le  chlore,  d'après 
la  méthode  de  Sandmeyer;  en  distillant  le  produit  de  la  réaction 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  a  des  aiguilles  jaunes  de 
nitrochlorotoluène  symétrique,  qui  fondent  à  55%  après  cristallisa* 
tion  dans  l'alcool. 

Chlorotoluidine  symétrique  C«H3.CH»  .Ci  .AzH«5).  —  En  ré- 
duisant le  nitrochlorotoluène,  fusible  à  55°,  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  et  distillant  le  produit  de  la  réaction  alcalinisé  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient  une  huile  bouillant  à  243*, 
sous  la  pression  de  730  millimètres,  dont  le  chlorhydrate  cristallise 
en  fines  aiguilles  rougissant  à  l'air.  Le  nitrate  de  cette  chloroto- 
luidine symétrique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  en 
se  décomposant  à  198°. 

Bouillie  avec  l'anhydride  acétique,  la  base  fournit  la  chloracé- 
totoluide  symétrique  correspondante,  qui  cristallise  en  aiguilles 
blanches  solubles  dans  l'eau  bouillante,  fusibles  à  146°. 

mDimtro-p.-chlorotoluèncs. —  L'auteur  a  déjà  annoncé  (t.  49,p.784' 
que,  lorsqu'on  traite  lep.-chlorotoluène  par  l'acide  azotique  fumant, 
on  obtient,  en  même  temps  que  les  deux  mononitrochlorotoluènes, 
un  dinitro-p.-chlorotoluène,  fusible  à  76°.  Réduit  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique  ce  corps  fournit  une  cblorotoluylènediaminet 
présentant  les  réactions  des  orthodiamines  ;  il  doit  donc  être  consi- 
déré comme  ayant  la  formule  CW'.CH^  . AzO*  .AzO*  .Cl    . 

Par  nitration  de  To.-nitro-p.-chlorotoluène  C6HS.CH*   AzO*  .Cl  ^ 

fusibles  à  88°,  on  obtient  un  dinitrochloro toluène  différent  du  pré- 
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cèdent.  11  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  blanches,  fu- 
sibles à  101°,  dont  la  réduction  fournit  une  chlorololuylènediaraine 
meta  ;  ii  répond  donc  à  la  formule  C«H*.CH*  .  AzO*  .CL,.  AzO?^ 

Le  m.-nitro-p.-chlorotoluène  C6H5.CH*  .AzO*.CI   f  fusible 

à  70°,  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  dinitrdchlorotoluène, 
fusible  à  48%  répondant  à  la  formule  G«H«CH(3 }.  AzO«8).Gl(4).  AzOj)f 

donnant  par  réduction  une  chlorotoluylènediamine  solide,  fusible 

àHi°.  À.  FB. 

Aetion  du  bromure  4e  triphénylmétliane  sur  le 
sodemalonate  dTéthyle*  €>— €>•  HESDEMOU  (Chem. 
Soc,  t.  ftl,  p.  224).  —  Le  bromure  de  triphénylmélhane  et  l'éther 
malonique  sodé  peuvent  être  facilement  préparés.  Le  premier  est 
obtenu  en  ajoutant  du  brome  goutte  à  goutte  à  du  triphényl- 
mélhane chauffé  à  130-150°,  versant  la  masse  fondue  sur  une 
plaque  de  porcelaine,  traitant  après  refroidissement  par  le  sulfure 
de  carbone  et  abandonnant  à  cristalliser  dans  un  courant  d'air 
sec* 

Le  rendement  est  très  satisfaisant.  Le  sodomalonate  d'éthyle 
est  préparé  en  ajoutant  la  quantité  théorique  de  sodium  à  une  so- 
lution de  malonate  d'éthyle  dans  l'éther  absolu.  La  réaction  com- 
mence spontanément  et  est  terminée  en  chauffant  légèrement  pen- 
dant quelques  instants. 

Préparation  du  triphênylméthanemalonate  déthyle.  —  L'éther 
sodomalonique  en  suspension  dans  l'éther  absolu  est  ajouté  par 
petites  portions  à  une  solution  dans  l'éther  de  bromure  de  triphé- 
nylmélhane, contenue  dans  un  vase  communiquant  avec  un  réfrigé- 
rant à  reflux.  On  emploie  les  proportions  moléculaires  des  deux 
substances.  La  réaction  commence  d'elle-même  ;  elle  est  achevée 
par  une  légère  élévation  de  température  ;  finalement,  la  solution  est 
portée  à  l'ébullition,  environ  une  heure,  jusqu'à  neutralité  au  pa- 
pier de  tournesol,  et  filtrée  pour  séparer  le  bromure  de  sodium  qui 
est  ensuite  lavé  à  l'élher. 

On  distille  la  totalité  du  liquide  éthéré  ;  le  résidu  est  mélangé 
avec  son  volume  d'alcool  absolu  et,  au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  sé- 
pare des  cristaux  incolores  qui  sont  purifiés  par  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu  bouillant,  d'où  ils  se  déposent  sous  forme  de  petits 
prismes  brillants.  Ils  fondent  à  133°  et  sont  solubles  partiellement 
dans  l'alcool  froid,  et  plus  complètement  dans  l'éther.  La  compo- 
sition de  ces  cristaux  correspond  à  celle  de  Véther  triphénylmé- 
sovy.  svr.,  t.  xi. ne.  1888.  —  soc.  chim.  46 
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thylmàlonïque  (CO*C*H«)*CH.G(G«H»)*.  L'équâtioû  suivante  rend 
compte  de  la  formation  de  cette  substance  : 

(C02C3H5)2GH .  Na  +  (CPti^CBr  =  NaBr  +  (CO^H^CH .  GpHV- 

Préparation  de  I acide  $~triphénylpropioniq'ue.  —  Pour  effec- 
tuer la  saponification  de  l'éther  décrit  plus  haut,  on  en  a  chauffé, 
au  bain-marie,  i  partie  avec  4  parties  de  potasse  alcoolique.  La 
solution  fut  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  dissous  dans  une  petite 
quantité  d'eau.  Par  addition  d'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  ua 
précipité  floconneux,  blanc,  qui,  après  filtration  et  dessiccation,  est 
dissous  dans  l'alcool  absolu  bouillant. 

Pâi*  refroidissement,  de  petits  cristaux  prismatiques  incolore* 
se  déposent.  Ils  fondent  à  177°,  se  dissolvent  facilement  dans  IV- 
cool  et  dans  l'éther,  et  constituent  Vaciâe  p-triphénylpropioniqut: 
fc(C6H8)*CïKCO*tt.  La  réaction  est  représentée  comme  suit  : 

(C02G2H5)2GH .  C(C6H5)34-3KOH=CO2K.QHa.G(Q6H*)3-t-K2G(P+îCJH<0 

On  n'obtient  donc  pas  d'acide  maloaîque  substitué  et  tous  les 
casais  tentés  dans  le  but  d'obterlif  Uti  tel  acide  par  saponification 
de  l'éther  composé  malonique  ont  été  infructueux. 

Lb  triphénylpropionate  de  potassium  G*lH47O*K-|-H,0  crisW- 
lise  en  prismes  incolores  facilement  soiaMes  daas  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Le  triphénylpropionate  de  sodium  C^H^O^Na-j-H^Osedépwe 
sous  forme  de  touffes  d'aiguilles  incolores  entrelacées,  se  dissol- 
vant facilement  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  (C^H^OyBa-f  HfO  se  présente  en  poudre 
blanche  cristalline,  partiellement  6oluble  dans  l'eaù  bouillante. 
L'alcool  bouillant  le  dissout  assez  facilement  et  le  laisse  déposer 
en  petits  cristaux. 

Le  sel  d argent  CaiHi,70*Ag  constitue  un  précipité  blanc,  micro- 
cristallin,  devenant  rose  par  exposition  à  l'air.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  des  précipités  respective- 
ment blanc  et  bleu,  insolubles  dans  l'eau. 

Le  triphénylpropionate  déthyle  G^H^O'.G^H5  s'obtient  faci- 
lement en  ajoutant  la  quantité  nécessaire  d'iodure  d'éthyle  au  sel 
d'argent  en  suspension  dans  l'alcool  et  faisant  bouillir  pendant 
quelque  temps.  La  solution  filtrée  chaude  laisse  .déposer  des 
prismes  incolores  fondant  à  81°.  j.  s. 

Sur    rorthefeyAfttetfelttëfefc  *    »*    OAlklltEti    et   Br. 

WEtsfi  (D.  ch.  G.9 1.  •»*  p.  8197).  —  En  faisant  passer  un 


CHIMIE  ORGANIQUE.  713 

courant  de  chlore  dans  le  cy&notoluène  bouillant,  on  obtient,  en 
prolongeant  suffisamment  Faction,  un  dérivé  dichloré,  constitué 
par  le  chlorure  de  benzylidèae  orthocya&é  CAz.G6H4.CHGlf. 

Ce  corps  est  liquide  et  bout  vers  260°.  Traité  en  vase  clos  à  170* 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  acide  ortbopbkdal- 
déhydique,  fusible  à  97°.  L'acide  sulfurique  le  transforme  à  froid 
en  éther  diphtalidique,  fusible  à  221°. 

CAe 

Pbénylcbloroforme  ortbocyané  C6H4<qqjS.  —  S'obtient  en 

prolongeant  suffisamment  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  cyané. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  94-95° 
et  bouillant  à  280°.  L'acide  chlorhydrique  en  vase  clos  transforme 
cette  substance  en  acide  phtalique.  o.  de  b. 

Sur  l'ortho-iodophénol  obtenu  ou  moyen  de  l'iode 
et  in  pfeénate  4e  sodium)  ©.  SCHAIili  (D.  ch.  G.,  t.  ZO, 

p.  3362).  —  L'auteur  a  obtenu  autrefois  l'ortho-iodophénol,  le  di- 
et  le  tri-iodophénol  en  introduisant  de  l'iode  dans  du  sulfure  de 
carbone  tenant  en  suspension  du  phénate  de  sodium  (Bull.,  t.  4S, 
p.  60).  Le  mono-iodophénol  obtenu  était  liquide.  Un  travail  de 
Ncumann  Rengage  à  annoncer  qu'il  a  obtenu  dans  l'iodophénol, 
après  une  demi-année  environ,  un  dépôt  cristallisé,  fusible  a  42-43°, 
identique  par  conséquent  à  la  substance  pure  obtenue  par  Nôlting 
et  Wrzesinsky.  Quant  au  di-iodophénol  deNeuraann,  il  est  différent 
de  celui  que  l'auteur  avait  obtenu  ;  il  s'en  distingue,  en  tout  cas, 
par  le  point  de  fusion  de  son  dérivé  acétylique*  r.  r. 

Sur  le»  aeMeo  Io4ophénol<mlfonl<iuea;  Fr.  KEHR- 

HASHtf  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  •*,  p.  9].  —  On  trouve  dans 
le  commerce,  sous  le  nom  de  sozoïodols  I  et  II  (marque  Tromms- 
dorfl),  deux  composés  qui  prennent  naissance  par  l'action  de  l'iode 
à  l'état  naissant  sur  le  p.-phénolsulfonate  de  potassium,  et  qu'on 
envisage  d'ordinaire  comme  des  acides  mono-iodo-p.-phénolsulfo- 
niques.  Il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que  l'un  au  moins 
de  ces  produits,  le  sosoïodol  I  est  le  sel  d'un  acide  diîodé. 

Pour  préparer  ce  composé,  on  dissout  le  p.-phénolsulfonate  de 
potassium  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  sulftirique,  puis  on  ajoute 
à  la  solution  un  mélange  d'iodure  et  d'iodate  de  potassium  en  pro- 
portions moléculaires,  de  façon  à  employer  1  atome  d'iode  pour 
1  molécule  d'acide  phénolsulfoniqtle.  Il  se  dépose  d'abord  de 
l'iode  pulvérulent,  puis  ce  métalloïde  se  redissout,  et  le  liquide 
laisse  lentement  déposer  de  longues  aiguilles  prismatiques  blan- 
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Sur  1»  préparation  des  amtnaa  tteeonaairea  «i»- 
matiques*  A.  PICTKT  (£1.  eh.  Q.,  t.  M,  p.  9422).  -Le 
meilleur  procédé  employé  jusqu'ici  pour  obtenir  les  dérivés  rao- 
nalcoylés  des  aminés  aromatiques  primaires  consiste,  d'après  les 
travaux  de  Hepp  (Bull.,  t.  *9,  p.  277),  à  faire  agir  le  sodium  sur 
le  dérivé  acétylé  de  Famine  en  solution  dans  le  toluène  ou  le 
xylène,  puis  le  chlorure  alcoolique  sur  le  produit  obtenu;  on  D'à 
plus  qu'à  saponifier  pour  avoir  l'aminé  secondaire.  Cette  méthode 
présente  deux  inconvénients  :  elle  exige  l'emploi  de  sodium  métal- 
lique en  assez  grande  quantité,  et  la  présence  de  l'hydrocarbure 
dissolvant  rend  plus  difficile  la  purification  du  dérivé  acétylé  delà 
base  secondaire. 

L'auteur  fait  agir  la  potasse  sur  la  solution  alcoolicme  du  chlo- 
rure et  de  l'anilide  à  molécules  égales  ;  la  réaction  se  fait  au  baio- 
marie  en  ajoutant  le  chlorure  (un  peu  plus  de  la  quantité  théorique) 
à  la  solution  de  potasse  et  d'anilide.  On  chauffe  pendant  deai 
heures  ;  par  distillation  fractionnée,  on  sépare  l'alcoylanilide  et  m 
saponifie. 

Les  rendements  sont  inférieurs  à  ceux  de  Hepp  :  une  partie  de 
l'anilide  échappe  à  la  réaction.  L'auteur  n'a  eu  que  41  0/0  de  U 
quantité  théorique  en  employant  l'acétanilide  et  le  bromure  d'élhyle 
Avec  l'iodure,  le  rendement  est  un  peu  plus  satisfaisant.  Si  oa  em- 
ploie la  formanilide,  on  a  presque  la  quantité  théorique.  Au  con- 
traire, la  réaction  est  encore  plus  difficile  avec  les  dérivés  acétylé* 
de  la  benzidine  et  de  la  naphtylamine.  !»  »▼• 

Sur  l'anisaminef    H.    «OIiBSCHHIUT    et  If.  F* 

TiOWOWMLA  (D.  ch.  G.,   t.    •*,  p.  2407).  —   L'anisanine 

/CH*.AzH* 
G6H*C  o.cHa         *  été  obtenue  pour  la  première  fois  par  Cm- 

nizzaro,  en  faisant  agir  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  chlorure 
d'anisyle.  Les  auteurs  ont  employé  un  ftutre  iflqde  de  préparation. 

En  traitant  par  rhydroxylamjrçe  une  solution  alcQpJjcpje  4'* 
hyde  anisique,  suivant  la  méthode  deWestenberger(t,  af,P-^< 
on  obtient  Yaldoxime  anisique  GH*O.G«H*.CHAzOH,  qui  cristal- 
lise en  prismes  fusibles  à  61°  (Westenbergor  dit  45°).  On  réduit 
cette  aldoxime  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique  (t.  4!» 
p.  793);  cm  épuise  la  solution  aqueuse  étendue  par  i'éther,  pourlui 
enlever  l'aldoxirae  qui  n'a  pas  réagi,  et,  après  l'avoir  alcalinisée, 
an  la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  produit  de  la  distillation  fournit  un  chlorhydrate  G8Hf  *  AzO.HQ. 
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qui  orjçtajtise  en  lpngs  priâmes  très  solubles  dans  l'eau,  fusibles 
à  231°,  La  çhloropialiwte  (CIHMAzO.HCl^PtQH  cristallisa  an 
lamelles  jaunes  brillantes.  Le  chlor orner curate 

C*H  "ÀzO .  HC1 .  HgCl* -f  H*0 

cristallise  en  lamelles  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  130* 
et  fondent  en  se  décomposant  à  200°. 

On  obtient  l'anisqmine  libre  en  traitant  par  la  soucie  le  chlorhydrate 
en  solution  concentrée.  On  reprend  par  l'éther,  on  sdoha  la  solu- 
tion sur  la  potasse  caustique,  on  chasse  l'éther  par  distillation. 
L'huile  qui  reste  bout  à  884-fi35°,  sous  la  pression  de  784  milli- 
mètres. BUe  est  incolore,  soluhle  dans  l'eau,  séparable  par  les 
alcalis  de  sa  solution  aqueuse.  Abandonnée  à  l'air,  l!anisamine  se 
solidifie  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  110% 
combinaison  d'ànisamine  et  d'acide  carbonique,  à  laquelle  les 
acides  forts  font  perdre  de  l'acide  carbonique  et  qui  est  probable* 
ment  Yanisylcarbamate  d'ànisamine, 

Acétylanisamine(Anisy!acétamide)CWO.Cm^CH*.AzU.Gm^O. 
—  Ce  corps  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la 
réaction  de  l'anhydride  acétique  spr  l'anisamine.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  96°. 

Aiwylurée  CH«0 .  C«H* .  GH* .  AzH .  GO .  AzH«.  —  Le  chlo  rhydrate 
d'ànisamine,  chauffé  au  bain-marie,  en  solution  aqueuse,  avec  de 
l'isocyanate  de  potassium,  fournit  de  longues  aiguilles  transpa- 
rentes d'anisyluîée,  fusibles  à  1Q7?. 

Apisylsulfo-wée  CH?O.C«H*.CH«.AzH.qS.  ArfP.-Qn  Êvapor* 
au  bajn-rnarie  yn  mélange  de  solution*  aqueqse6  de  chlorhydrate 
d'ànisamine  et  de  sulfocyanate  d'ammonium;  le  résidu  de  l'évapp? 
ration,  dissous  dans  l'alcool  é^éré,  fournit  {Jps  groupes  d'aiguilles 
ptoilées,  trè?  spjublea  dans  l'equ,  fupjblas  à  95°. 

DùmykuUQ-urée  (QH3QX9|«XH^AzH)H^.TT-Qn  pbtient  <*e 
corps  en  trajtant  l'anisajpine  par  lp  #ijlfnre  fle  carton?.  0n  fait 
bouillir  le  prpd^tcje  (a  réaction  avap  fie  J'alopoltont  qu'iUfl  dégage 
du  sulfure  de  parboppj  pqis  on  chasse  l'alcool;  le  résidu,  purifié 
par  pristallisatiop  darçs  [tyloool,  (\pm\Q  de?  aiguilles  inûplope?,  fu- 
sibles à  143-15q°. 

tyftratatiQn  delucétylanisupuqe.  -r  Qfl  iptrpdutt  racétylqnisanpne 
par  petites  portiqqs  danç  4e  l'acide  azotique  fumant,  fortement 
refroidi;  la  sqlution,  versée  dans  l'eau  glaoée,  laisse  déposer 
quelques  flocons  jaunâtres  ;  pn  filtre  et  on  sursature  par  l'ammo- 
pjaqqp.  Qn  qbtient  un  abondant  précipité  cristallin  jaune  qu'pu 
purifie  par  cristallisation  dana  l'alpopl.  Qi*  a  ainsi  de  beaux  priante? 
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jaunâtres,  fusibles  à  487%  très  peu  solubles  dans  Peau  chaude, 

l'éther  et  la  benzine.  La  constitution  de  cette  nitro-acétylanisa- 

/OCH» 
mine  C6H*— AzO1  est  fixée  par  ce  fait  que,  par  oxyda- 

\CH*.AzH.C*H»0 

tion,  elle  fournit  l'acide  nitranisique,  C«H*.  COOH(|).  AzO«3).OGH*r 

On  fait  bouillir  1  gramme  de  nitro-acétylanisamine  avec  2**,5  de 
dichromate  de  potassium,  dissous  dans  15  grammes  d'eau  et 
5  grammes  d'acide  sulfurique  concentré;  on  traite  par  l'ammoniaque 
la  masse  solide  obtenue  et  on  précipite  la  solution  ammoniacale 
par  l'acide  chlorhydrique.  On  fait  cristalliser  le  précipité  blanc  dans 
l'alcool,  et  on  obtient  des  aiguilles  blanches  fusibles  a  186*. 

L'éther  méthylique  de  cet  acide  fond  à  108*  ;  il  cristallise  en  ai- 
guilles blanches. 

Il  suit  de  là  que  la  nitro-acétylanisamine  doit  être  considérée 
comme  la  m.-wtranisylacétamide  : 

OCH* 


iHa.AjBH.CttPO 

Le  précipité  floconneux,  obtenu  en  versant  dans  l'eau  le  produit 
de  la  nitration  de  l'acétylanisamine,  qui  est  d'autant  plus  abondant 
que  la  nitration  est  menée  plus  rapidement,  n'est  autre  que  du 
p.-nilranisol,  C«H4.AzO*    OCH^;  il  cristallise  dans  l'alcool  en 

larges  prismes  jaunes,  fusibles  à  51°,  dont  la  réduction  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique  fournit  \&p.-anisidine  GeH*. AzH*  .OCH»; 
fusible  à  52*. 

Réduction  de  la  m.-nitranisylacétamide.  —  En  réduisant  la  ra . -ni  - 
tranisylacétamide  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  la 
m.-amido-anisamine  à  l'état  de  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores,  se  colorant  rapidement  en  noir.  Le  chloroplati- 
nale  a  pour  formule  [C«H»(OCH*)(AzH«HCl)CH^AzHfHCI]*PtCl*. 
L'amido-anisamine  libre  est  une  huile  qui  fixe  rapidement  l'acide 
carbonique  de  l'air  et  devient  solide;  elle  est  peu  solubie  dans 
l'éther,  et  ne  distille  pas  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Elle  se  combine  avec  l'anhydride  acétique,  en  donnant  la  diacé- 

/CW.AzH.CMIKL. 
tyî-m.-amido-anisamine  C«H*£-AzH.CW0,o,      w.  qui  cristallise 

\OCH(34)         (8) 

en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  185°,  solubles  dans  les  acides 
étendus,  reprécipitables  par  les  alcalis.  ▲•  fb. 
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0mr  la  enm 7 lamine *  WÊ.  «OUMCHHIDT  et  A. 
«iSSIEB  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2413).  —  Los  auteurs  ont  pré- 
paré la  cumylamine  en  réduisant,  par  l'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0 
et  l'acide  acétique,  l'aldoxime  cuminique  C8H7.C«H*.CHAzOH, 
préparée  par  la  méthode  de  Westenberger  (t.  4*,  p.  444).  On  dis- 
sout 5  grammes  de  l'aldoxime  dans  l'alcool  et  on  les  traite,  à  la 
température  de  40-50°,  par  150  grammes  d'amalgame  de  sodium 
et  12  grammes  d'acide  acétique  cristallisable.  On  étend  d'eau  et  on 
épuise  par  l'éther,  puis  on  alcalinise  la  liqueur  aqueuse  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  avec  l'eau  une  huile 
douée  d'une  odeur  basique;  on  acidifie  le  produit  de  la  distillation 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  le  concentre,  on  l'alcalinise  et  on  l'é- 
puise  par  l'éther.  Ce  dissolvant  entraîne  une  huile  incolore,  qui  bout 
à  225-227%  sous  la  pression  de  724  millimètres.  Cette  cumylamine 
(CH*)».CH.C«H*.CH'.AzH*  est  presque  insoluble  dans  l'eau;  elle 
fixe  l'acide  carbonique  de  l'air,  en  donnant  une  masse  solide  formée 
parle  cuménylcarbamate  de  cumylamine 

CWHi3.AzH.COO.AzH3.C"H«3. 

Le  chlorhydrate  C10H18Az.HGl  cristallise  en  lamelles  incolores, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  le  cbloroplatinate  a  pour  formule 
(C"H«Az.HCl)*.PtCl*. 

Cuménylurée  C*H^C«H*.CH*%AzH.CO.AzH».  —  Le  chlor- 
hydrate de  cumylamine,  traité  en  solution  aqueuse  par  l'isocya- 
nate  de  potassium,  fournit  un  précipité  blanc  de  cuménylurée,  qui 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles 
àl85\ 

Phénylcuménylurée  C»H\C«H*.CH*.AzH.CO.AzH.CW.  — 
Ce  corps  cristallise  dans  la  benzine  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
148°,5;  on  l'obtient  en  traitant  une  solution  éthérée  de  cumylamine 
par  l'isocyanate  de  phényle  en  solution  éthérée. 

Dicuménysulfo-urée  (CW.C«H*.CH*.AzH)*CS.  —  On  traite  la 
cumylamine  par  le  sulfure  de  carbone,  et  on  fait  bouillir  le  produit 
d'addition  avec  de  l'alcool  additionné  d'une  petite  quantité  de  po- 
tasse. En  versant  la  liqueur  dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité  qui, 
par  cristallisation  dans  la  benzine,  fournit  des  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  127-128°. 

Acétylcumylamine  C*H^C«H*.CH«.AzH.C*H*0.  —  On  traite  la 
cumylamine  par  l'anhydride  acétique;  on  ajoute  de  l'eau  et  on  éva- 
pore. Il  reste  une  huile,  qui  devient  bientôt  solide  et  qui  cristallise 
dans  la  ligroïne  chaude  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  65°,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l'eau 
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et  la  ligroïne  chaude,  presque  insolubles  dans  la  ligroïne  froide. 

Cuménysulfo-urée  C3H?.C«HSCH«.AzH.GS.AzH*.  —  On  éva* 
pore  un  mélange  de  solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  de  oumyli 
aminé  et  de  sulfocyanate  d'ammonium;  on  épuise  le  résidu  par 
la  benzine.  On  obtient  des  lamelles  incolores,  ftisibles  à  iûO-iifr, 

Phénykuménysulforuvéa.  —  On  mélange  des  solutions  éthérées 
de  cumylamine  et  de  phénylsénévol  ;  après  évaporatîon  de  t'éthet, 
il  reste  un  produit  huileux,  qui  se  prend  bientôt  en  masse.  On  la 
dissout  dans  la  benzine  ohaude  et  on  verse  la  solution  dans  |a 
ligroïne.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  blanches,  microscopiques, 
fusibles  à  96-106°,  très  solubles  dans  Palcool  et  la  benzine,  moins 
solubles  dans  Peau  et  la  ligroïne  chaudes.  A.  ra. 

Actiftu  dp  fétr*?|||0rurf>  #*  *f  W«inm  Wr  !•*  f *■»» 
poftép  fMqjjléft  nrHWHlianeflli  \%  UAJM96BT  (Càw-  Soe., 

t.  51,  p.  40).  —  QimVfo  dichlarosiiUQiqw  SiGl*(A?tfC«H5)*.  - 
Le  chlorure  de  silicium,  dilué  darçslft  benzjfje,  e$t  ajquté  £r$4ueU 
lement  à  de  l'aniline  dissoute  dans  deux  fois  son  poids  du  même 
carbure. 

Le  produit,  filtré  dans  un  caurpnt  d'a»F  90Qt  laissp  comme  résida 
du  chlorhydrate  d'aniline,  et  le  liquide  filtré  abandopno,  ppjrès 
évaporation  dans  le  vide,  une  masse  visqueuse,  blanche,  pristj||li- 
sable  dqps  tous  les  dissolvarit^., L'analyse  de  pe  cpmposé  conduit 
à  la  formule  SiGl*(AzHG6H5)4  pt  s&  formation  es}  pxprirçée  par 
l'équation  : 

8iCH  +  4C«H5A*H*  =  SiCl*(AaHGêH5)*  -h  KPH'AfH*,  HCl. 

La  difficulté  d'obtenir  ce  composé  (et  ses  homologues)  à  Fétat 
de  pureté  est  augmentée  par  la  facilité  avec  laquelle  il  absorbe 
V humidité  :  il  est,  en  effet,  décomposé  par  l'eau  : 

SiCl*(ÀzHC6H5)2  -f  2H20  =  SiO*  +  ?C«H5AzH2HÇL 

L'analyse  a  été  faite  en  appliquant  cette  propriété. 

Lorsque  l'on  chauffe  oe  corps,  il  se  décompose  ou  laissait  un 
réçidu  noir  renfermant  environ  14  0/0  de  silice. 

Plusieurs  substances,  ressemblant  par  leurs  propriétés  au  com- 
posé dérivé  de  l'aniline,  ont  été  préparées  par  l'action  du  tétra- 
chlorure de  silicium  sur  diverses  aminés  aromatiques  primaires; 
elles  ont  été  analysées  par  des  méthodes  analogues. 

Ortbotohide  dichforqailwique  SiCl*(AaHQW)*. 

Diisoxyhde  diohloroêilioique  SiCl*(AzHC»H»)*. 

p-dimphthytide  diehhrosilkique  BiGl*(AsHC*W)t. 

L'action  du  tétrachlorure  de  silicium  sur  la  diphénylamine   • 
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donné  lieu  à  la  formation  du  chlorhydrate  de  cette  base,  et  du 
composé  silicié  qui,  cependant,  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pu- 
reté. 

Le  même  agent  réagit  sur  les  bases  tertiaires  telles  que  la  quino" 
léine  et  la  pyridine,  d'une  façon  différente  de  celle  précédemment 
décrite.  Lorsque  le  chlorure  est  ajouté  à  la  quinoléine,  la  combi- 
naison a  Heu  immédiatement,  et  le  tout  se  solidifie  en  une  masse 
blanche  amorphe. 

Pyrtàine  tétrachhrosilicée  2C»H*AzSiCl*.  —  Poudre  blanche 
perdant  du  chlorure  de  silicium  par  exposition  à  Pair. 

Quinoléine  tétrachlorosilicée  2C9H7AzSiCl*.  —  Ce  composé  est 
beaucoup  moins  stable  que  lepréoédent;  il  absorbe  si  facilement 
l'humidité  que  l'on  n'a  pu  obtenir  d'analyses  satisfaisantes.  L'au- 
teur se  propose  d'étendre  ses  recherches  aux  aminés  de  la  série 
grasse.  j.  s. 

Sut»  les  p*eduite  de  condensation  de  l'aeétene  et 
de  l'aeétopltenone  avee  l'aniline  et  l'ammoniaque  % 
F.  BI1HM  (Lieb.  Ann.  G  hem.  t.  •»*,  p.  1-80).  —  Action  de  Fa- 
ce tone  sur  r  aniline,  —  En  chauffant  pendant  8  jours  h  170-180*  un 
mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  (1  mol.)  et  d'acétone  (S mol.),  on 
obtient  un  mélange  de  plusieurs  bases,  bouillant  entre  200  et  800e; 
il  se  dégage  dans  cette  réaotion  du  méthane  à  peu  près  pur. 

Les  bases  formées  peuvent  être  isolées  par  l'emploi  de  la  distil- 
lation fractionnée  et  des  saturations  fractionnées  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  parvient  finalement  aux  termes  suivants  : 

1'  Une  a-r-diraéthylquinoléine  (voy.  Bull  t.  4S,  p.  189)  ; 

2*  Une  base  G9H41Az,  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  227- 
229°,  et  se  colorant  rapidement  à  Pair.  Ge  eorps,  qui  a  vraisembla- 
blement to  formule  C«H5Aa  =  C(CH3)«,  fournit  un  chlorhydrate  et 
un  ehloroplatinate  cristallisés,  et  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  et  un  sulfate  répondant  à  la  formule  (C»H"Az)*804H*. 

3°  Une  base  C"H"Az,  bouillant  A  278-276°,  liquide  jaunâtre  se 
colorant  rapidement  à  l'air  et  ne  donnant  pas  de  sels  cristal- 
lisés. 

Action  de  racétopbépone  aur  lanil^e.  -*  L'pcétophénone  (2  mol.) 
chauffée  avec  de  L'acétanilide  (1  mol.)  et  du  chlqrure  de  zinc  à  200°, 
fournit  du  méthane  à  peu  près  pur  et  une  base  cristallisée  bouillant 
vers  304°;  les  rendements  sont  très  faibles,  et  l'étude  de  cette 
base  n'a  pu  être  faite. 

L'action  de  l'ammoniaque  gazgiise  sur  l'aoétophénone  a  été  dé* 
crite  (Bull.,  t.  *••  p.  855). 
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Action  de  racétophénone  sur  Fammoniaquê.— Lorsqu'on  chauffe 
à  265°,  pendant  trois  jours,  un  mélange  en  proportions  moléculaires 
de  sel  ammoniac  et  d'acétone,  on  obtient  un  abondant  dégagement 
de  méthane,  et  une  base  de  la  formule  C8HflAz.  Pour  isoler  cette 
dernière,  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  le  produit  de 
la  réaction,  on  élimine  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  les  compo- 
sés non  basiques,  et  on  alcalinise  par  la  soude  :  on  épuise  alors  par 
l'éther,  on  sèche  sur  la  potasse  caustique  et  on  fractionne  au  ther- 
momètre. On  recueille  à  170-178°  une  huile  incolore,  à  odeur  pyri- 
dique,  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  moins  soluble  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  chloroplatinate  (C»H"Az.HGl>*PtCl*  est  un  précipité  cristal- 
lin orangé. 

La  base  paraît  identique  avec  la  p-collidine  de  Hantzsch;  sa 
constitution  serait  celle  d'une  triméthylpyridine  symétrique. 

Action  de  Facétophénone  sur  Furée.  —  Un  mélange  d'acétophé- 
none  (5  mol.)  et  d'urée  (1  mol.),  chauffé  avec  les  deux  tiers  de  son 
poids  de  chlorure  de  zinc  à  110°-140°,  fournit  un  dégagement  abon- 
dant d'acide  carbonique  et  de  méthane,  et  un  mélange  de  bases  d'où 
l'on  peut  isoler  la  p-collidine  précédemment  décrite  et  une  base  de 
la  formule  C16H19Az.  Pour  les  recueillir,  on  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible  le  produit  de  la  réaction,  on  chasse  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  les  composés  non  basiques,  puis  on  alcalinise 
par  l'ammoniaque  et  on  épuise  par  l'éther.  On  sèche  sur  la  potasse 
caustique  et  on  soumet  à  la  distillation,  d'abord  à  la  pression  or- 
dinaire jusqu'à  250*,  puis  dans  le  vide  jusqu'à  360°. 

On  recueille  ainsi  à  170-173°  la  p-collidine,  puis  à  320°  une  base 
qui  cristallise  dans  le  récipient  en  aiguilles  clinorhombiques  fusibles 
à  119°,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'éther  de 
pétrole,  et  ayant  pour  formule  G1 6Hl9Az. 

Cette  base  donne  des  sels  dont  la  plupart  sont  sirupeux.  Le 
chloroplatinate  (C"H"Az.HCl)*PtCl*  est  une  poudre  cristalline 
orangée,  qui  se  décompose  à  222-225°. 

L'auteur  attribue  à  cette  base  la  formule  de  structure 

G.GH3  GH 

v^\r.H     r.H3r.  /\q  .  GH3 


HCT   >,CH     CH*C 


CH* 


Az  G.C 


GH 
CH3 


Action  de  tacétophénone  sur  T ammoniaque.  —  Cette  réaction 
fournit  une  triphénylpyridine,  qui  a  été  décrite  (BulL,  t. 
p.  855).  ad.  F. 
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Préparation  d'une  tétramo'thyMiquinolyline  ait 
moyen  do  la  benzidine*  €•  SCHESTOPAI*  (D.  ch.  G., 

t.  to,  p.  2506).  —  L'auteur,  s'inspirant  de  la  méthode  de 
C.  Engler  el  P.  Riehm,  pour  la  préparation  d'une  diméthylquino- 
léine  au  moyen  de  l'aniline  et  de  l'acétone,  a  étendu  la  réaction  à 
la  benzidine  et  a  obtenu  une  tétraméthyldiquinolyline  : 

C«H*-AzH* 

|  +  4CO(GH3)a  =  G«H20Ae»  +  4H20  +  20H*. 

C6H*-AzH2 

Une  molécule  de  benzidine,  additionnée  de  trois  fois  son  poids 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  est  chauffée  en  tube  scellé  pen- 
dant deux  jours  à  180°  avec  4  molécules  d'acétone.  Par  refroidisse- 
ment, il  se  dépose  un  chlorhydrate  en  fines  aiguilles  ;  à  l'ouverture 
du  tube  se  manifeste  une  forte  pression  produite  par  du  méthane. 
Le  contenu  du  tube  est  bouilli  avec  de  l'eau,  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  filtré  et  la  matière  placée  sur  le  filtre 
lavée  à  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  corps  d'un  blanc  éblouissant, 
dont  la  solution  aqueuse,  décomposée  par  une  lessive  de  soude, 
laisse  déposer  des  cristaux  nacrés  qui  fondent  à  232°,  ne  sont 
soltibles  dans  l'eau,  ni  à  chaud, .ni  à  froid,  le  sont  beaucoup  dans 
l'alcool  et  peu  dans  l'éther  et  constituent  la  tétraméthyldiquinoly- 
îine. 

On  obtient  un  meilleur  rendement  en  appliquant  la  méthode  em- 
ployée par  G.  Beyer,  pour  la  formation  de  la  diméthylquinoléine.  Un 
mélange  en  proportions  moléculaires  d'acétone  et  de  paraldéhyde 
fortement  refroidi  est  traité  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  à  refus,  abandonné  à  lui-même  pendant  un  jour  et  chauffé  au 
bain-marie  et  au  réfrigérant  ascendant  avec  la  benzidine  additionnée 
de  deux  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  réaction 
est  très  vive  au  début  et  dégage  du  chlorure  de  méthyle  ;  le  temps 
de  chauffe  est  de  cinq  heures. 

Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  est  très  soluble  dans 
l'eau,  beaucoup  moins  dans  l'alcool*,  il  est  en  aiguilles  blanches 
soyeuses. 

Le  sulfate  est  obtenu  par  l'action  de  l'acide  étendu  sur  une 
solution  alcoolique  de  la  base  ;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches. 
Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  dans  l'alcool,  et  sa  solution 
aqueuse  présente  une  forte  fluorescence  bleue. 

Le  bichromate  est  préparé  par  double  décomposition  ;  il  est  en 
fines  aiguilles  jaune  orangé. 

Le  chloroplatinate  forme  des  aiguilles  plates  d'un  jaune  rouge. 
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U  iodométhylate,  qui  oontient  deux  i&oléculesd'iodure  de  raélhyle, 

fond  À  270°  en  6e  décomposant  ;  il  est  en  aiguillée  jaunes. 

Viodéthylate  fond  à  158°  dans  les  mômes  conditions. 

Dichlor hydrate  de  chloro-iodurê  de  tétruméthyidiquinolyHae 

(CH3)*-C9H*Àz*ICl 

I  2HC1.  —  Il  a  été  obtenu,  d'après  la  méthode  de 

Dittmar,  en  traitant  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  pur  le 
chlorure  d'iode.  Ce  sont  des  aiguilles  couleur  chair,  qui  noircissent 
et  se  décomposent  par  l'ammoniaque. 

Le  brome  donne  d'abord  avec  la  tétraméthyldiquinolyline  un 
produit  d'addition  jaune  brun  qui,  à  l'ébullition,  se  décompose  en 
laissant  des  flocons  blancs. 

L'aldéhyde  benzoïque,  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  chauffée 
quatre  ou  cinq  heures  avec  la  nouvelle  base  en  tube  scellé  à  180% 
donne  une  matière  fondue  verte,  d'où  on  extrait  par  l'alcool  des 
aiguilles  jaunes. 

L'analogie  de  préparation  de  la  tétraméthylquinolyline  et  de 
iVydiméthylquinoléine  conduit  l'auteur  au  rapprochement  sui- 
vant : 

C-CH*  C-CH3  C-CIÎ* 


(/\ch      GY\wwti*/y* 


U«H*         _       . 

CH* 


Az  As  As 

«-rdiméthylqaiioléiae.  TétrtmàthjldiqaiiiQlfliii*. 

L'auteur  rappelle  qu'en  collaboration  avec  G;  Enfler,  il  a  obtenu 
la  benzidine  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'acétone  sur 
l'azobenzine  à  la  température  de  150°.  En  portant  cette  température 
à  180°,  l'acétone  réagit  sut  la  bensidine  et  l'on  obtient  la  tétretné- 
thyldiquinolyline.  l.  bv. 

Recherchée  sur  les  huiles  feftftfeiitfotl**  f  B.  l^B- 
BfiR  (Lieb.  Ann.  Gh.,  t.  «S»,  p.  80-108).  —  ttoîled»  ïûmarîa. 
—  Ce  liquide,  soumis  à  la  distillation,  se  scinde  en  deuft  portions, 
l'une  bouillant  entre  157  et  190°,  et  l'autre  constituant  le  résidu  de 
la  distillation.  Ge  résidu  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  du  tmmpbre 
et  du  bornéol)  corps  dont  la  présence  dans  l'huile  de  romarin 
avait  déjà  été  signalée  par  Bruylants. 

La  fraction  157-190°,  soumise  à  de  nombreuses  distillations 
fractionnées,  se  scinde  finalement  en  deux  portions  principales, 
bouillant  l'une  à  161-167%  et  l'autre  à  176-179°. 

La  première  fraction  est  presque  exclusivement  formée  d'un 
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terpène*  avec  une  petite  quantité  d'un  composé  oxygéné,  ayant 
vraisemblablement  pour  formule  Cf0H48O. 

Quant  à  la  fraction  176-179*,  elle  renferme  une  petite  quantité 
de  terpène,  et  surtout  du  cinéol  O10H18O.  Ce  composé  a  pu  être 
caractérisé  par  les  réactions  suivantes  : 

1°  Il  donne,  par  l'iodure  de  potassium  ioduré,  un  précipité 
cristallin,  décrit  pat*  Kraut  et  Wahltbrss  ; 

8°  U  fournit,  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  (en  pirésence  de 
Téther  de  pétrole)*  le  chlorhydrate  de  cinène  décrit  par  Wallach 
et  Brass  ; 

3°  Il  se  convertit  par  le  brome  en  tétrabromure  de  cinène,  fusible 
à  123,5-124°  (mêmes  auteurs); 

4°  Enfin,  l'acide  iodhydrique  le  transforme  en  iodhydrate  de 
cinène  C^H*8!*,  fusible  à  78,5-79*  (mêmes  auteurs); 

Huile  de  cardamome  de  Ceylâû.  —  Soumise  à  là  distillation 
fractionnée*  cette  huile  fournit  d'abord  tine  fraction  aqueuse  et 
acide,  renfermant  les  acides  acétique  et  formique.  L'huile  propre- 
ment dite  bout  entre  170  et  220°.  Le  résidu  de  cette  distillation 
laisse  déposer  un  composé  cristallin,  fusible  à  60-61°,  dont  la 
quantité  est  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu  en  établir  la  formule. 

La  fraction  170-178°  donne  à  l'analyse  les  chiffres  d'un  terpène 
Ci0H16.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  un  dichlor- 
hydrate  C10H16.2HC1  fusible  à  52°;  ce  chlorhydrate  n'est  que  dif- 
ficilement décomposé  par  l'aniline  bouillante,  avec  formation  d'un 
dipentène  C^H16  bouillant  à  180-183°.  La  même  fraction  fournit 
par  l'acide  iodhydrique  un  diiodhydrate  C10H16.2HI  fusible  à  76<\ 
Elle  ne  donne  pas  par  le  brome  de  dérivé  cristallisable.  Elle  ne  se 
combine  ni  avec  le  carbanile,  ni  avec  la  phénylhydrazine.  Le  per- 
chlorure  de  phosphore  la  convertit  en  produits  liquides,  qui  n'ont 
pu  être  étudiés  faute  de  matière. 

La  fraction  182-190°  présente  également  la  composition  d'un 
terpène.  Traitée  par  le  nitrite  de  potassium  et  l'acide  acétique, 
elle  fournit  un  dérivé  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes 
incolores,  fusibles  à  155°  et  ayant  pour  composition  Ci0H16.Az«O3; 
cette  propriété  appartient  au  terpinène  de  Wallach. 

Enfin,  la  fraction  205-220  présente  la  composition  du  terpinéol 
C10H18O.  On  n'a  pu  établir  son  identité  avec  ce  corps  d'une  ma- 
nière positive.  ad.  f. 

Recherche»  sur  la  lactiicérine  ;  ».  KASSltfER  (Lieb. 
Ami.  Ch.,  t.  *S9,  p.  220-228).  —  L'auteur  a  eu  à  sa  disposition 
une  grande  quantité  de  résidus  de  la  préparation  du  lactucarium 
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d'Allemagne,  comprenant  tout  ce  que  le  suc  brut  de  laitue  vireuse 
abandonne  à  la  benzine.  Il  suffit  de  dessécher  ces  résidus  et  de  les 
épuiser  par  l'alcool  bouillant  pour  obtenir  des  cristaux  de  lactucé- 
rine  ;  on  purifie  par  dissolution  dans  l'éther  et  lavage  à  la  potasse, 
et  on  précipite  enfin  la  solution  éthérée  par  addition  d'alcool  et 
d'eau. 

A  l'état  de  pureté,  la  lactucérine  fond  à  210°.  D'après  les  chif- 
fres analytiques  qu'il  a  obtenus,  l'auteur  adopte  l'ancienne  formule 
C**H"0*,  au  lieu  de  la  formule  C80Hs,O*,  récemment  proposée  par 
Hesse  {Bail.,  t.  49,  p.  648). 

Fondue  avec  la  potasse,  la  lactucérine  fournit  un  composé 
fusible  à  180-162°,  ayant  pour  formule  C13H*°0.  Ce  corps  se  pré- 
sente en  aiguilles  solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant; 
l'auteur  lui  donne  le  nom  de  lactucoL 

Traité  par  l'anhydride  acétique,  le  lactucol  fournit  un  élher 
GlsH19O.GsH30,  cristallisé  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusi- 
bles à  198-200°.  Cet  éther  présente  le  pouvoir  rotatoire  à  droite; 
41  en  est  de  même  du  lactucol. 

La  formation  du  lactucol  aux  dépens  de  la  lactucérine  s'explique 
par  l'équation  : 

C38H«02  +  2H20  =  2H*  +  CW.GO'H  +  2C«3H»0. 

▲d.  r. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


l>ari*.  —  Soe.  d'Imp.  Paul  Dupont,  2i,  me  du  Bouloi  (CI.)  3i.f.P8 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  ,13  AVRIL   1888.  ' 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Bardot,  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures; 

M.  Leroy,  professeur  au  lycée  de  Vanves. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 
M.  Gaston  Danois,  3,  rue  du  Sabot,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Silva. 

M.  Philippe  Taljanski,  au  laboratoire  de  la  Faculté  de  Méde- 
cine, présenté  par  MM.  Gautier  et  Allard. 
Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  : 
M.  Paul  Miroy,  teinturier  à  Rouen,  25,  boulevard  Gambette, 
présenté  par  MM.  Friedel  et  de  Clermont; 

M.  Fabriès,  pharmacien  à  Oran,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
de  Clermont.  . 

M.  Goroeu  entretient  la  Société  des  résultats  qu'il  a  obtenus  en 
grillant  l'acerdèse  Mn*03.H*Oà  270-300°.  Il  y  a  transformation 
totale  en  pyrolusite  MnO9,  sans  changement  de  forme  extérieure; 
seulement,  la  dureté  qui  était  4,5  descend  à  3  ;  la  densité  change 
de  4,39  à  5,05;  en  même  temps,  la  friabilité  devient  très  grande. 
M.  Gorgeu  fait  remarquer  que  les  pyrolusiies  naturelles  sont  des 
pseudomorphoses  de  l'acerdèse  et  ont  probablement  cette  origine. 
Il  fait  remarquer  les  applications  industrielles  que  Ton  en  peut 
tirer  en  chauffant  dans  un  courant  d'air  et  à  la  température  indi- 
quée plus  haut  les  acerdèses  naturelles  qui  n'ont  qu'une  faible  va- 
leur commerciale. 

M.  Verneuil  a  obtenu  des  blendes  phosphorescentes  d'un  très 
bel  éclat,  en  sublimant  au  rouge  orangé  dans  un  courant  d'hydro- 
gène pur  la  blende  de  Santander  ou  du  sulfure  de  zinc  précipité. 
Il  en  conclut  que  la  phosphorescence  n'est  pas   due,  dans  ce 
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cas,  à  la  présence  d'une  impureté  de  l'hydrogène.  Si  l'on  emploie, 
pour  ces  expériences,  une  nacelle  de  platine,  il  se  forme  un  alliage 
de  zinc  et  de  platine,  et  le  sublimé  n'est  pas  phosphorescent, 

M.  Wyrouboff  appelle  l'attention  sur  la  phosphorescence  parti- 
culière de  la  fluorine,  qui  disparaît  quand  on  la  chauffe  vers  300*, 
en  môme  temps  que  la  fluorine  devient  incolore.  La  fluorine  ren- 
ferme une  matière  organique  à  laquelle  elle  doit  sa  phosphores- 
cence et  qui  est  détruite  par  la  chaleur. 

M.  Joffre  a  étudié  l'action  de  la  lumière  sur  les  étoffes  colorées 
et  a  constalé  que  la  résistance  à  la  lumière  dépend  :  1°  de  la  quan- 
tité de  matière  colorante  fixée  sur  le  tissu  ;  2°  de  la  nature  propre  de 
la  matière  colorante  ;  3°  de  l'humidité,  qui  paraît  jouer  un  certain 
rôle  dans  la  destruction  des  couleurs. 

M.  Maumene  rappelle  que  l'existence  probable  de  l'acide  S30', 
que  M.  Villiers  a  récemment  obtenu,  a  été  signalé  par  lui-même, 
en  1880,  dans  son  Traité  de  la  théorie  générale;  puis,  en  1881, 
dans  le  Cosmos.  C'est  un  des  huit  acides  que  sa  théorie  prévoit 
dans  l'action  de  l'iode  sur  l'hyposulBte  de  sodium. 

M.  Maumene  indique  ensuite  qu'il  a  obtenu  l'oxyammoniaque 
AzHsO(0=8)  par  l'action  à  poids  égaux  de  l'oxalate  d'ammoniaque 
et  de  l'acide  permanganique.  Cette  base  distille  ;  elle  a  l'odeur  de 
l'ammoniaque,  mais  plus  faible  ;  enfin  ses  sels  cristallisent  et  ont 
un  aspect  analogue  aux  sels  ammoniacaux  correspondants.  Il  si- 
gnale également  les  premiers  résultats  de  ses  recherches  sur  l'ori- 
gine des  principes  immédiats  dans  les  animaux  et  les  plantes, 
exécutées  au  moyen  de  l'effluve. 

MM.  Hanriot  et  Saint-Pierre  signalent  quelques  dérivés  du  tri- 
phénylméthane  obtenus  par  l'action  du  potassium  sur  ce  composé. 
Le  dérivé  potassé  n'est  pas  attaqué,  même  à  200°,  par  les  chlo- 
rures acides  ;  si  on  le  chauffe  au-dessus  de  cette  température,  il 
perd  de  l'hydrogène  et  donne  le  dérivé  potassé  du  diphénylphé- 
nylèneméthane,  que  les  auteurs  ont  décrit  précédemment.  Ce  dé- 
rivé potassé  absorbe,  au  contraire,  l'anhydride  carbonique  et  donne 
l'acide  triphénylacétique  fusible  à  252°.  Cet  acide  présente  un  sel 
de  potassium  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  un  léger  excès 
de  potasse. 

MM.  Béhal  et  àuger  ont  préparé  le  chlorure  de  malonyle 
COCl-CH*-COCl  ;  ils  comptent  le  faire  réagir  sur  les  composés 
organométalliques  et  obtenir  ainsi  des  diacétones. 
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M-  M.  —  Sur  les  métapyrazolones  de  MM.  Planer  et  Ufeehntz  | 

par  M.  Edouard  GRIMAUX. 

MM.  Piimer  et  Lifschùtz  ont  donné  le  nom  de  métapyrazolone  s 
(Bull.,  t.  411,  p.  377)  à  des  corps  qui  se  produisent  dans  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  combinaisons  que  forme  l'urée  avec 
les  cyanhydrines  des  aldéhydes.  Suivant  eux,  il  se  produirait 
d'abord  un  acide 

n-utt<.AzH-G0-AzH2, 

qui,  perdant  de  l'eau,  fournirait  un  anhydride  de  la  formule  générale 

r-CH— GOv 

AzH-CCK 

R  étant  un  radical  hydrocarboné,  ces  corps  seraient  des  produits 
de  substitution  de  la  métapyrazolone 

CH2-C(X 
I  >AzH. 

AzH-CCK 

Les  auteurs  décrivent,  comme  appartenant  à  cette  série  de  corps, 
la  styrylmétapyrazolone 

C«H5-CH=CH-CH  -  COv 

|  >AzH. 

AzH-CCK 

Ils  ont  cru  ainsi  découvrir  une  fonction  nouvelle,  pour  laquelle 
ils  ont  créé  un  nom  nouveau.  Ils  ne  se  sont  pas  aperçu  que  leur 
prétendue  métapyrazolone  n'est  pas  aulre  chose  qu'un  corps  connu 
depuis  longtemps,  la  glycolylurée  ou  hydantoïne,  qu'on  écrit 
d'ordinaire,  pour  rappeler  sa  fonction  d'uréide,  de  la  façon  suivante  : 

CH*-AzHv 

CO-ÀzH/ 

Ses  dérivés  sont  aussi  connus;  tels  sont  la  lactylurée  et  l'acé- 
tonylurée  de  M.  Urech 

CH3 .  CH- AzHv                        C(CH3)2- AzH  v 
I            >CO                  I  >CO 

GO-  AzH'  CO AzH' 

Lactylurée.  Acétonylurée. 
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qui,  avec  la  nomenclature  des  auteurs,  devraient  être  appelées 
méthyl-  et  diméthylmétapyrazolone.  On  voit  donc  que  les  raétapy- 
razolones  ne  constituent  pas  une  nouvelle  fonction  et  se  confondent 
avec  les  uréides  d'acides  monobasiques  et  diatomiques  (acide 
gly colique,  lactique,  acétonique)  (1). 

MM.  Pinner  et  Lifschûtz  admettent  l'existence  d'isomères  des 
métapyrazolones,  auxquelles,  sans  réactions  à  l'appui,  ils  donnent 
la  formule 


CH2-C(0H) 


^ 


Az, 


AzH  —  CO^ 

et  qu'ils  appellent  métapyrazols. 

Les  métapyrazols  représenteraient  un  noyau  pentagonal  dans 
lequel  un  atome  d'azote  aurait  deux  valences  saturées  par  un  résidu 
diatomique.  Nous  pouvons  faire  remarquer  que  des  corps  ana- 
logues sont  connus  ;  telle  est  la  mono-uréide  pyruvique,  qui  serait 


GO C-CH* 

I  ^Az 

i    y 

ÀzH-CO 


avec  la  façon  d'écrire  des  auteurs,  et  qu'on  écrit  d'ordinaire 

GH3-C=Azx 
I  >0, 

CO-AzH' 

comme  toutes  les  uréides. 

Il  nous  semble  donc  que  les  dénominations  de  métapyrazols  et  de 
métapyrazolones  ne  doivent  pas  être  acceptées,  puisqu'elles  ne 
représentent  pas  une  fonction  nouvelle. 


N*  61fc.  —  Sur  u  nouveau  carbonate  double  de  sodium  et  de 
alun;  par  MM.  L.  HUGOUNENQ  et  J.  MOREL. 

Nous  avons  obtenu  un  nouveau  carbonate  double  de  soude  et  de 
potasse  en  faisant  évaporer  lentement  à  une  température  de  12  à 
15°  une  solution  de  carbonate  de  soude  renfermant  du  carbonate 
de  potasse,  en  présence  d'un  grand  excès  d'iodure  de  potassium 
mêlé  dé  phosphate  et  de  chlorure  de  sodium.  Un  échantillon  d'eau- 

(1)  Les  auteurs  devraient  aussi  regarder  comme  une  métapyrazolone  Poxalyl- 

CO-AzHv 
urée    I  >C0. 

CO-AzH/ 


» 
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mère  prélevé  pendant  la  cristallisation  a  donné  les  nombres  sui- 
vants : 

Par  litre. 

Iodure  de  potassium 495,86 

Carbonate  de  potassium. . .  ! 10,34 

Carbonate  de  sodium 177,80 

Phosphate  disodique 42,00 

Chlorure  de  sodium 58 ,30 

De  ces  eaux-mères  se  déposent  de  gros  prismes  parfaitement 
transparents  dont  les  arêtes  atteignent  jusqu'à  4  centimètres  de 
longueur  et  dont  le  poids  est  de  plusieurs  grammes. 

Ces  prismes  sont  légèrement  efHorescents  à  l'air;  ils  commen- 
cent à  fondre  vers  40°  et  sont  solubles  dans  leur  poids  d'eau. 

Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouva.      (C0«)fKNa»4-12H«0. 

HK) 48.10  48.64 

C02 19.39  19.81 

Na ". 15.34  15.54 

K 9.60  8.78 

Ce  sel  peut  être  considéré  comme  une  combinaison  de  car- 
bonate double  sodico-potassique  et  de  carbonate  de  sodium, 
les  deux  sels  combinés  à  6  molécules  d'eau  chacun ,  soit 
C03KNa.6H*0  +  COaNa*.6H*0.  De  fait,  le  carbonate  double  à 
12  molécules  se  rapproche  nettement  du  carbonate  double  à 
6  molécules  par  ses  constantes  cristallographiques. 

Les  cristaux  du  sel  (G03)*KNa*  +  12H*0  appartiennent,  en  effet, 
au  système  clinorhombique  et  présentent  le  type  octaédral  ;  leur 
forme  dominante  est  me*,  cependant  quelques  cristaux  offrent 
des  troncatures,  probablement  a1  et  o{  sur  les  sommets  correspon- 
dants, ainsi  que  la  face  À1. 

La  mesure  des  angles  a  présenté  quelques  difficultés  à  cause  de 
la  rapidité  avec  laquelle  ces  cristaux  s'effleurissent  à  la  surface, 
dès  qu'ils  sont  exposés  à  l'air. 

Voici  quelques  résultats  : 

Angles.  Mesurés.  Calculés. 

m  :  m 107°32'  » 

a1  :  e1 102*19' 

m  :  ei  (en  arrière) 102°22'  » 

m:  el  (en  avant), 120?31'  121°i2' 
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On  en  déduit  pour  le  rapport  des  axes 

a  :  b  :  c  =  0,1104  : 1 ,000  : 0,7800, 

avec  une  inclinaison,  w  =  75°85'. 

En  nous  plaçant  dans  les  conditions  où  ces  cristaux  avaient  pris 
naissance,  nous  avons  pu  les  reproduire  ;  mais  quand  la  tempe* 
rature  s'abaisse  au  voisinage  de  0°  ou  que  l'évaporation  se  poursuit 
trop  loin,  le  carbonate  de  sodium  ordinaire  se  dépose. 

Enfin,  si  l'on  évapore,  vers  120°,  une  solution  concentrée  du  sel 
que  nous  venons  d'étudier,  on  obtient  des  cristaux  clinorhom- 
biques  qui  ont  donné  à  l'analyse 

H*0 48.80 

K 11.19 

Le  sel  découvert  par  Margueritte  et  non  reproduit  par  Marignac, 
2CO*Na*  +  C03K*  +  18H*0  exigerait 

H*0 48.01 

K 11.57 

La  transformation  de  ces  sels  doubles  s'effectue  donc  par  simple 
cristallisation.  Malheureusement  Margueritte  n'a  donné  qu'une 
analyse  incomplète  du  composé  qu'il  a  décrit  ;  il  n'a  pas  déterminé 
une  seule  constante  cristallographique  :  aussi  est-il  difficile  d'iden- 
tifier ce  composé  avec  un  de  ses  congénères. 

En  résumé,  on  connaît  trois  carbonates  doubles  sodico-potas- 
siques  : 

Le  sel  de  Marignac  C03K*.6H*0  +  CO*Na*.6H»0; 

Le  sel  de  Margueritte  CO*K\6H*0  +  2(CO*NaV6H*0)  ; 

Le  sel  décrit  par  nous  CO*KV6H*0  +  3(CO»Na*.6H*0). 

Ces  trois  sels  constituent  une  série  naturelle;  mais  il  parait 
exister  entre  eux  un  assez  grand  nombre  de  dérivés  intermé- 
diaires, très  bien  cristallisés  eux  aussi,  mais  difficiles  à  représenter 
par  des  formules  simples,  leur  teneur  en  sodium  et  en  potassium 
variant  d'une  cristallisation  à  l'autre. 

IV*  53*  —  Préparation  de  l'acide  lodhydrlqae* 

par  M.  A.  ETARD. 

Dans  le  procédé  ordinaire  de  préparation  de  l'acide  iodhydrique, 
chaquo  fois  qu'on  introduit  une  nouvelle  quantité  d'iode  ou  de 
phosphore,  on  est  obligé  d'interrompre  un  instant  l'opération  et  de 
laisser  entrer  de  l'air,  ce  qui  rend  le  gaz  impur.  Pour  rendre  cette 
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préparation  continue,  je  me  sers  de  l'appareil  figuré  ci-dessus. 
Dans  un  ballon  de  deux  ou  trois  litres,  on  met  une  forte  quantité 
de  phosphore  rouge  et  un  peu  d'eau.  _. 

L'iode,  1  kilogramme  environ,  se  place  (  #  ) 

dans  un  ballon  à  col  coudé  (A)  ;  ce 
ballon  coudé  peut  faire  une  rotation 
complète  autour  de  l'axe  d'un  large 
tube  coudé  lui-même  (D).  Cette  rota- 
tion se  fait  en  (B)  au  moyen  d'une 
bague  en  caoutchouc  provenant  d'un 
tube  de  cette  matière  et  le  ballon  con- 
tenant l'iode  prend  la  position  (A')  qui 
permet  la  chute  du  métalloïde  dans  le 
ballon  où  la  réaction  s'effectue.  On 
peut  donner  au  ballon  d'iode  toutes 
les  positions  intermédiaires  entre  A  et  A'  et  faire  tomber  par  de 
légères  secousses  aussi  peu  de  ce  corps  qu'on  le  veut.  Le  ballon 
tournant,  à  col  doublement  coudé,  constitue  un  véritable  robinet 
pour  l'écoulement  des  solides,  à  la  condition  de  pulvériser  légè- 
rement ceux-ci  et  de  prendre  un  tube  ou  col  assez  large. 

Les  premières  portions  d'acide  iodhydrique  formé  selon  la  for- 
mule connue 

31  +  3H20  -f-  P  =  P03H3  -f  8HI 

ne  se  dégagent  pas  ;  elles  servent  à  saturer  l'eau  du  ballon  à  réac- 
tion; mais,  dès  que  cette  saturation  est  atteinte,  les  moindres  quan- 
tités d'iode  provoquent  un  dégagement  de  gaz.  On  peut  ainsi 
préparer  des  kilogrammes  de  gaz  iodhydrique  sans  aucune  peine 
et  avec  de  très  rares  interruptions.  Si  le  gaz  dégagé  contenait  de 
l'iodure  de  phosphonium,  on  pourrait  l'en  débarrasser,  comme 
d'usage,  en  le  faisant  passer  sur  un  mélange  d'asbeste  ou  de  pierre 
ponce  et  d'iode.  Pour  éviter  complètement  la  formation  de  PH4I, 
M.  Lothar  Meyer  (Bull.,  t.  49,  p.  467)  préfère  maintenir  l'iode 
en  excès  dans  le  ballon  où  se  fait  la  réaction  et  n'ajouter  le  phos- 
phore que  par  petites  portions.  On  atteint  encore  ce  résultat  en  se 
servant  de  l'appareil  que  je  viens  de  décrire  ;  il  suffit  de  placer  le 
phosphore  rouge  dans  le  ballon  coudé. 

N'  54.  —Recherches  snr  les  Isomérles  optiques  de  la  elnehonlne f 
par  MM.  E.  JUNGFLEISCH  et  E.  LÊGEB. 

En  1853,  au  cours  de  ses  beaux  travaux  sur  les  corps  affectés 
de  dissymétrie  moléculaire,  M.  Pasteur  a  découvert  deux  alcalis 
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artificiels  :  1°  la  cinchonicine,  isomère  de  la  cinchonineetdelacro- 
chonidine  ;  2°  la  quinicine,  isomère  de  la  quinine  et  de  la  quini- 
dine  (1).  Chacune  de  ces  bases  a  été  obtenue  en  chauffant  pendant 
trois  ou  quatre  heures,  entre  120  et  130°,  les  sulfates  des  alcaloïdes 
naturels  isomères  avec  elle,  additionnés  d'un  peu  d'eau  et  d'acide 
suif uri que.  Dans  ces  circonstances,  la  cinchonine  fortement 
dextrogyre  ou  la  cinchonidine  fortement  lévogyre  est  transformée 
en  cinchonicine  faiblement  dextrogyre,  de  même  que  la  quinioe 
fortement  lévogyre  ou  la  quinidine  fortement  dextrogyre  est 
changée  en  quinicine  faiblement  dextrogyre.  Pour  l'illustre  auteur 
do  cette  découverte,  l'isomérie  des  alcalis  artificiels  en  question 
c  se  rattache  certainement  dans  ses  causes  à  ces  transformations 
dont  la  chimie  minérale  nous  offre  plusieurs  exemples  dans  le 
soufre  mou,  le  phosphore  rouge,  l'acide  arsénieux  vitreux  (2)  ». 

M.  Howard  (3)  et  M.  Hesse  (4)  ont  ajouté  quelques  détails  aux 
faits  précédents,  pour  lesquels  M.  Pasteur  a  fourni  dès  l'origine 
une  théorie  qui  doit  être  rappelée  ici  (5)  : 

«  L'interprétation  la  plus  logique,  je  dirai  presque  l'interpré- 
tation forcée  de  ces  résultats,  est  la  suivante.  La  molécule  de  la 
quinine  est  double,  formée  de  deux  corps  actifs,  l'un  qui  dévie 
beaucoup  à  gauche,  et  l'autre  très  peu  à  droite.  Ce  dernier,  stable 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  résiste  à  une  transformation  isomé- 
rique,  et,  persistant  sans  altération  dans  la  quinicine,  il  donne  à 
celle-ci  sa  faible  déviation  à  droite.  L'autre  groupe,  très  actif,  au 
contraire,  devient  inactif  quand  on  chauffe  la  quinine  et  que  celle- 
ci  se  transforme  en  quinicine.  De  telle  manière  que  la  quinicine  ne 
serait  autre  chose  que  de  la  quinine  dont  un  des  groupes  actifs 
constituants  est  devenu  inactif.  La  quinicine  serait  également  de 
la  quinidine  dont  un  seul  des  groupes  actifs  constituants  serait 
devenu  inactif;  mais  dans  la  quinidine  ce  groupe  très  actif  serait 
droit  au  lieu  d'être  gauche  comme  dans  la  quinine,  et  toujours  uni 
à  ce  même  groupe  droit  peu  actif  et  stable  qui  persiste  dans  U 
quinicine  pour  lui  imprimer  sa  faible  déviation  droite.  Je  pourrais 
répéter  mot  pour  mot  ce  que  je  viens  de  dire  en  l'appliquant  aux 


(1)  Comptes  rendus,  t.  37,  p.  110. 
(2j  Loc.  cit.,  p.  111. 

(S)  Journal  of  the  chemical  Society  (£•  série),  t.  9,  p.  61,  1871;  t.  !•, 
p.  101  f  1872. 

(4)  Annalen  der  C  hernie  und  Pharmacie,  t.  165,  p.  277;  t.  147,  p.  242; 
t.  178,  p.  253.  Voir  aussi  Neues  Handwœrterbuch  der  C  hernie  de  Fehliag, 
t.  *,  p.  703. 

(5)  Loc.  cit.,  p.  113. 
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trois  isomères  cinchonine,  cinchonidine  et  cinchonicine,  qui  sont 
constitués  respectivement  comme  leurs  trois  congénères,  car  ils 
offrent  exactement  les  mêmes  relations.  » 

Il  y  a  quelques  années,  l'un  de  nous,  M.  Jungfleisch,  a  établi 
que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  acides  tartriques  actifs  se 
changent  simultanément  en  leurs  deux  variétés  inactives,  l'acide 
inactif  par  compensation  ou  racémique,  et  l'acide  inactif  par  nature; 
ayant  observé  ensuite  que  différents  corps  actifs,  en  particulier  les 
acides  camphoriques,  se  conduisent  de  même,  il  a  cru  pouvoir 
généraliser  ces  faits.  Diverses  observations  plus  récentes  ont  ap- 
porté des  arguments  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

Or,  tandis  que  les  expériences  de  M.  Pasteur  n'ont  fait  connaître 
qu'un  seul  isomère  formé  par  chaque  groupe  des  alcaloïdes  du 
quinquina,  la  généralisation  précédente,  appliquée  à  la  théorie 
que  ces  expériences  ont  suscitée  indique  l'existence  d'isomères 
nombreux  ;  chacun  des  groupes  plus  ou  moins  actifs  que  l'on  sup- 
pose coexister  dans  les  molécules  naturelles  doit,  en  effet,  par 
une  modification  conforme  à  la  règle  habituelle,  engendrer  deux 
groupes  inactifs,  l'un  par  nature,  l'autre  par  compensation  ;  en 
outre,  le  dédoublement  des  corps  inactifs  par  compensation  mul- 
tiplie encore  les  isoméries. 

En  appliquant,  par  exemple,  l'ensemble  des  hypothèses  précé- 
dentes à  un  corps  comme  la  cinchonine,  que  l'on  suppose  formé 
par  l'assemblage  de  deux  groupes  inégalement  dextrogyres  et  sus- 
ceptibles de  devenir  chacun  lévogyre,  racémique  ou  inactif,  on  voit 
qu'un  semblable  arrangement  conduit  à  imaginer  l'existence  de 
seize  isomères  différents.  En  effet,  le  groupe  droit  et  très  actif 
(D)  de  la  cinchonine,  ainsi  que  chaque  groupe  gauche,  racémique 
ou  inactif  (G,  H  ou  I),  dans  lequel  il  peut  se  transformer,  donne 
quatre  composés  isomères  par  son  union,  tant  avec  le  groupe  droit 
et  peu  actif  (d)  de  la  cinchonine,  qu'avec  un  groupe  gauche,  racé- 
mique ou  inactif  (gr,  v  ou  i),  provenant  de  la  transformation  de  ce 
dernier.  Les  seize  composés  ainsi  constitués  seraient  soit  inactifs, 
soit  dextrogyres  ou  lévogyres  à  des  degrés  variés;  en  voici  l'énu- 
mération  : 

Corps  dextrogyres Dd,  Dg,  Dr,  Di,  Rd,  Id  ; 

—  lévogyres Gg,  Gd,  Gr,  Gi,  Hg,  Ig; 

—  inactifs Rr,  Rit  Ir,  li. 

Si  logiquement  que  ces  conséquences  se  relient  a  leur  point  de 
départ,  le  nombre  encore  très  petit  des  observations  sur  lesquelles 
celui-ci  est  fondé  commande  de  formuler  quelques  réserves  sur 
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les  faits  extrêmement  complexes  indiqués  par  le  raisonnement; 
aussi  ne  pousserons-nous  pas  plus  loin  ici  les  déductions  qui  per- 
mettent de  classer  les  isomères  d'après  la  valeur  de  leur  pouvoir 
rotatoire,  de  rechercher  ceux  qui  doivent  résulter  directement 
des  transformations,  soit  de  la  cinchonine,  soit  de  la  cinchooi- 
dine,  etc. 

Toutefois  la  vérification  de  ces  mêmes  conséquences  constate 
un  problème  dont  on  ne  saurait  méconnaître  l'intérêt,  non  seule- 
ment au  point  de  vue  spécial  de  la  connaissance  des  alcaloïdes  da 
quinquina,  mais  encore  à  celui  plus  général  et  plus  important  de 
la  recherche  des  relations  qui  existent  entre  les  variétés  optiques 
d'un  même  corps.  D'ailleurs  la  nature  même  de  l'objection  oppo- 
sable à  ces  théories  montre  la  nécessité  d'élargir  la  base  sur  la- 
quelle elles  reposent,  en  étudiant  à  cet  égard  les  deux  groupes 
d'alcalis  précités,  ainsi  que  divers  composés  analogues. 

I.  Procédé  expérimental.  —  C'est  ce  problème  que  nous  avons 
abordé. 

Nos  recherches  ont  porté  sur  plusieurs  alcaloïdes.  Nous  expo- 
serons en  premier  lieu  les  résultats  fournis  par  la  cinchonine. 

En  répétant  l'expérience  de  M.  Pasteur,  mais  en  variant  les  cir- 
constances de  température,  de  durée,  de  proportion  des  réactifs, 
etc.,  nous  avons  constaté  que  la  cinchonicine  formée  diminue  de 
quantité  ou,  le  plus  souvent,  disparaît  pour  faire  place  à  une  série 
d'alcalis  nouveaux,  des  variations  assez  faibles  en  apparence 
entraînant  des  changements  considérables  dans  les  produits.  Nous 
indiquerons  d'abord  les  faits  observés  dans  des  conditions  particu- 
lièrement faciles  à  reproduire  avec  exactitude ,  même  sur  de 
grandes  quantités  de  matières,  ce  dernier  point  étant  indispensable 
à  cause  de  la  complexité  des  résultats;  nous  verrons  plus  tard 
comment  ces  faits  se  modifient  avec  les  circonstances  expérimen- 
tales. 

Des  expériences  préliminaires  nous  ayant  montré  l'importance 
extrême  quo  présente  l'emploi  d'un  alcaloïde  parfaitement  pur,  et 
surtout  exactement  dépouillé  de  toute  trace  des  alcalis  qui  raccom- 
pagnent dans  les  quinquinas,  nous  nous  sommes  attachés  tout  par- 
ticulièrement à  observer  cette  condition.  Le  sulfate  de  cinchonine 
qui  nous  a  servi  présentait  les  caractères  de  la  pureté  ;  nous  dirons 
seulement  ici  qu'examiné  au  polarimètre,  dans  des  circonstances 
variées,  il  donnait  des  déviations  très  sensiblement  conformes  aux 
indications  de  M.  Oudemans;  la  cinchonine  ayant  servi  à  le  pré- 
parer remplissait  déjà  elle-même  ces  conditions.  Nous  tenons  à 
remercier  ici  M.  Taillandier  d'avoir  bien  voulu  purifier  pour  nous, 
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avec  beaucoup  de  soin  et  d'habileté,  les  quelques  kilogrammes  de 
matière  première  que  nous  avons  employés. 

En  dissolvant  le  sulfate  de  cinchonine  pur  et  cristallisé  dans 
quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'acide 
sulfurique  pur  (0  =  1,84),  on  obtient  une  liqueur  incolore,  entrant 
en  ébullition  à  120°;  celle-ci  étant  chauffée  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux  capable  d'éviter  toute  perte  d'eau,  l'ébullition 
peut  être  prolongée  indéfiniment  sans  que  la  température  s'écarte 
de  120°  et  sans  que  le  poids  du  mélange  diminue.  Ce  qui  suit  cor- 
respond aux  réactions  accomplies  à  la  température  de  120°  ainsi 
maintenue  pendant  quarante-huit  heures. 

II.  Produits  isolés.  —  Le  liquide  chauffé  présente  une  teinte 
ambrée,  est  limpide,  ne  se  trouble  pas  en  refroidissant.  Dilué  for- 
tement et  alcalinisé  par  la  soude,  il  fournit  un  abondant  précipité 
caséeux  ;  celui-ci  se  change  bientôt  en  une  masse  poisseuse, 
durcissant  peu  à  peu,  laquelle  contient  la  plus  grande  partie  du 
produit  sous  forme  de  bases  libres.  Parmi  ces  dernières,  il  ne 
nous  a  pas  été  possible  de  constater  la  présence  de  la  cinchonine 
ou  de  la  cinchonicine.  La  masse  est  constituée  presque  exclusive- 
ment par  six  bases  que  nous  ayons  réussi  à  isoler  et  qui  forment 
toutes  des  sels  très  nettement  cristallisés  ;  les  produits  alcalins 
non  encore  caractérisés  qui  les  accompagnent  ne  constituent 
qu'un  résidu  relativement  peu  abondant.  Ces  six  bases  sont  les 
suivantes  : 

1°  La  cinchonibine  C38HMAz*0*,  insoluble  dans  l'éther,  cristal- 
lisant de  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles  prismatiques,  à 
succinate  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  formant  des  cristaux 
très  volumineux,  dextrogyre  (*=-■[- 175°,8  en  solution  alcoolique 
à  0,75  0/0). 

2°  La  cinchoniûne  CMHMAz*0*,  insoluble  dans  l'éther,  cristal- 
lisant de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  très  réfringentes ,  à  succi- 
nate très  soluble  et  cristallisé  en  aiguilles,  dextrogyre  (a  =-|- 195° ,0 
en  solution  alcoolique  à  0,75  0/0). 

3°  La  cinchonigine  C38H**Az*0*,  soluble  dans  l'éther ,  formant 
dans  ce  véhicule  de  beaux  prismes  très  réfringents,  à  chlorhydrate 
peu  soluble  à  froid  et  très  nettement  cristallisé,  lévogyre 
(a  =  —  60°,1  en  solution  alcoolique  à  1  0/0). 

4°  La  cinchoniline  C^WAz'O*,  soluble  dans  l'éther  et  four- 
nissant des  cristaux  extrêmement  volumineux,  caractérisée  par 
son  chlorhydrate  en  gros  cristaux  prismatiques  très  solubles  et 
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par  son  diiodhydrate  insoluble,  dextrogyre  (aD=-f-53°,2  en  solu- 
tion alcoolique  à  1  0/0. 

Les  quatre  bases  précédentes,  isomères  de  la  cinchonine,  ont 
été  dénommées  provisoirement  d'après  la  nomenclature  adoptée 
par  M.  Pasteur.  Leur  connaissance  donne  un  certain  intérêt  aux 
considérations  théoriques  développées  plus  haut  :  avec  la  cincho- 
nine, la  cinchonidine  et  la  cinchonicine,  elle  porte  à  sept  le  nombre 
des  isomères  connus  dans  cette  série.  Nous  ferons  connaître  les 
relations  qu'elles  présentent  avec  l'apocinchonine  et  la  diapocin- 
chonine.  Les  bases  suivantes,  isomères  entre  elles,  appartiennent 
à  un  autre  groupe  :  ce  sont  des  produits  d'oxydation,  formés, 
croyons-nous,  par  l'intermédiaire  de  dérivés  sulfonés  de  la  cin- 
chonine, dérivés  que  l'eau  changerait  en  corps  oxydés. 

5°  h'oxycinchonine  a  C38HMAz*04,  insoluble  dans  l'éther ,  so- 
luble  dans  l'alcool  dilué,  cristallisable  en  aiguilles  prismatiques, 
remarquable  par  la  très  faible  solubilité  de  ses  sels  à  hydracides, 
dextrogyre  (a  =  +  182°,  56  en  solution  alcoolique  à  1  0/0). 

6°  Voxycincbonine  (3  C38HiSAz*0*,  insoluble  dans  l'éther,  so- 
luble  dans  l'alcool  dilué,  cristallisant  en  aiguilles  groupées  en 
sphères,  formant  des  sels  à  hydracides  très  solubles  et  un  succi- 
nate  peu  soluble  à  froid,  dextrogyre  (xD=-j-1870, 14  en  solution 
alcoolique  à  1  0/0). 

III.  Séparation  des  bases.  —  Nous  devons  dire  maintenant 
comment  on  peut  séparer  ces  nouveaux  alcalis.  Toutefois,  nous 
laisserons  ici  de  côté  les  très  nombreux  essais  que  nous  avons  dû 
faire  pour  réaliser  celte  séparation,  ainsi  que  divers  procédés 
efficaces  mais  trop  laborieux,  et  nous  indiquerons  seulement  le 
traitement  qui  nous  semble  actuellement  le  plus  avantageux. 

Tout  d'abord  on  met  ï ensemble  des  alcalis  en  liberté.  —  Le 
liquide  de  coloration  ambrée,  résultant  de  la  réaction,  est  versé 
dans  six  ou  sept  fois  son  poids  d'eau,  chauffé  au  bain-marie,  neu- 
tralisé par  le  carbonate  de  soude  ,  puis  alcalinisé  fortement  par  la 
soude  caustique.  Les  bases  se  précipitent  en  une  masse  poisseuse, 
qui  durcit  par  le  refroidissement  et  peut  dès  lors  être  aisément 
séparée  de  la  liqueur  chargée  de  sulfate  de  soude. 

Cette  dernière  retient  en  dissolution  une  petite  proportion  d'al- 
calis organiques,  qu'il  nous  a  paru  nécessaire  d'examiner.  A  cet 
effet,  on  a  additionné  le  liquide  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à 
franche  acidité,  puis  de  pho&photungstate  de  soude  en  excès  ;  on 
a  lavé,  recueilli  et  égoutté  le  précipité  blanc  formé,  puis  on  Ta 
mélangé  intimement  avec  de  l'hydrate  de  chaux  ;  on  a  séché  à 
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l'étuve  la  masse  obtenue,  et  on  Pa  épuisée  par  l'alcool  fort  et 
bouillant.  Ce  véhicule  a  laissé  après  distillation  les  alcalis  préci- 
pités par  le  phosphotungstate.  Nous  dirons  immédiatement  que 
ces  alcalis  restés  en  solution  dans  l'eau  ne  diffèrent  pas  de  ceux 
qui  composent  la  masse  principale  du  produit;  ils  se  trouvent 
seulement  mélangés  dans  des  proportions  réglées  par  leurs  solu- 
bilités respectives.  D'ailleurs,  ce  traitement  des  eaux-mères  au 
phosphotungslate,  qui  n'est  pas  très  compliqué,  a  l'avantage  de 
conserver  en  notable  proportion  les  bases  les  moins  insolubles 
dans  l'eau  ;  or,  on  le  verra  plus  loin,  celles-ci  sont  aussi  les  moins 
abondantes  dans  le  produit  total.  Nous  avons  appliqué  également 
la  précipitation  par  le  phospholungstate  à  récupérer  les  bases 
entraînées  dans  les  liqueurs  aqueuses  éliminées  lors  de  nos  très 
nombreuses  opérations. 

Dans  tous  les  cas,  les  alcalis  ainsi  recueillis  ont  été  réunis  à  la 
masse  totale  des  bases  précipitées  en  liqueur  aqueuse  et  traités 
avec  elle. 

Le  mélange  de  toutes  les  bases  libres,  préalablement  débarrassé 
par  lavage  des  sels  minéraux,  est  ensuite  épuisé  par  Téther  lavé  à 
leau. 

A  l'origine,  les  bases  étaient  dissoutes  dans  le  moins  possible 
d'acide  sulfurique  dilué  au  dixième,  la  liqueur  introduite  dans  un 
flacon  bouché,  avec  plusieurs  fois  son  volume  d'éther ,  était  addi- 
tionnée de  soude  en  excès,  puis  agitée  pendant  longtemps;  dans 
ces  conditions ,  les  bases  se  précipitaient  très  divisées  et  subis- 
saient efficacement  l'action  de  l'éther.  Certaines  bases  insolubles 
dans  l'éther  s'y  dissolvent  d'abord  dans  ces  conditions  ;  avant  de 
continuer  le  traitement,  on  doit  attendre  vingt-quatre  heures  pour 
qu'elles  se  soient  séparées  par  cristallisation. 

Ce  mode  opératoire  devient  pénible  et  même  dangereux,  à 
cause  des  inconvénients  inhérents  à  la  manipulation  de  grandes 
quantités  d'éther  dans  des  vases  de  verre ,  dès  qu'il  est  appliqué 
à  un  poids  de  matière  un  peu  important  ;  il  est  alors  préférable  de 
dessécher  à  l'étuve,  vers  30  ou  40°,  l'ensemble  des  alcalis,  de  le 
pulvériser  finement  et  de  l'agiter  très  longtemps  avec  de  l'éther 
dans  des  vases  en  cuivre  fixés  sur  l'une  des  pièces  oscillantes 
d'une  machine  en  mouvement,  sur  une  tamiseuse,  par  exemple. 

Dans  les  deux  cas,  on  sépare  l'éther  et  on  le  remplace  à  plusieurs 
reprises,  jusqu'à  ce  que  le  dernier  éther  décanté  ne  laisse  plus  de 
résidu  poisseux  lorsqu'on  l'évaporé.  Les  liqueurs  éthérées  sont 
filtrées  et  distillées  au  bain-marie  ;  elles  laissent  comme  résidu 
une  matière  sirupeuse,  jaune,  constituée  par  l'ensemble  des  bases 
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solubles  dans  léther  (A).  Quant  à  la  matière  incolore,  restée  non 
dissoute ,  elle  est  essorée  et  séchée  ;  elle  est  formée  des  bases 
insolubles  dans  Féther  (B). 

Le  partage  ainsi  effectué  est  assez  net.  C'est  ce  qu'un  exemple  pré- 
cisera suffisamment.  Dans  une  opération  conduite  sur  5,300  grammes 
de  sulfate  de  cincbonine  cristallisé  et  pur,  opération  pour  laquelle 
le  poids  des  alcalis  provenant  du  phosphotungslate  avait  atteint 
310  grammes,  l'ensemble  des  bases  ayant  été  épuisé  par  36  litres 
d'éther,  le  premier  extrait  obtenu  a  pesé  1,730  grammes  ;  le  résidu 
épuisé  de  nouveau  par  27  litres  d'éther  n'a  plus  fourni  que 
250  grammes  d'extrait  ;  enfin,  un  dernier  traitement  par  9  litres 
d'éther  n'en  a  donné  que  50  grammes  ;  encore  le  dernier  produit 
présentait-il  une  apparence  spéciale,  dénonçant  la  prédominance 
des  bases  que,  pour  simplifier  l'exposé,  nous  indiquons  comme 
insolubles,  alors  qu'en  réalité  elles  sont  faiblement  solubles  à  des 
degrés  variés. 

A.  Bases  solubles  dans  Féther. —  L'extrait  éthéré  ayant  été 
chauffé  au  bain-marie  pendant  quelque  temps  pour  expulser  te 
dernières  traces  d'éther,  on  le  mélange  à  chaud  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  dilué  de  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'eau,  jus- 
qu'à neutralisation  au  tournesol,  puis  on  laisse  refroidir.  Après 
vingt-quatre  heures,  il  s'est  déposé  des  cristaux  abondants  de 
chlorhydrate  de  cinchonigine  ;  on  essore  ces  cristaux  à  la  trompe 
et  on  les  lave  de  même  avec  un  peu  d'eau  froide.  Les  liquides, 
réunis  et  concentrés  au  bain-marie,  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
fournissent  lentement  une  nouvelle  quantité  du  même  sel.  Celukà 
se  purifie  aisément  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau 
bouillante. 

L'eau-mère  sirupeuse,  épaisse,  dans  laquelle  se  sont  déposées 
les  dernières  parties  du  sel  précédent,  conserve  d'ordinaire  l'état 
liquide.  On  rend  libre  les  alcalis  qu'elle  contient.  A  cet  effet,  on 
l'additionne  d'un  excès  de  soude  et  on  épuise  le  mélange  en  l'agi- 
tant avec  de  Téther.  Celui-ci  se  charge  des  bases  et  les  abandonne 
après  distillation.  On  les  additionne  peu  à  peu  d'acide  iodhydrique 
incolore  (1)  et  dilué,  en  agitant  soigneusement,  jusqu'à  formation 
d'une  liqueur  neutre  au  tournesol,  puis  on  ajoute  une  quantité  du 
même  acide  un  peu  supérieure  à  celle  qui  a  été  nécessaire  pour 
obtenir  ce  résultat.  Par  le  repos,  et  immédiatement  si  l'on  frotte 
les  parois  du  vase  avec  une  baguette  ou  mieux  si  l'on  amorce  la 


(1)  L'emploi  de  l'acide  iodhydrique  chargé  d'iode  doit  être  évité;  il  dons* 
naissance  à  des  sels  de  bases  iodurées. 
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cristallisation,  il  se  dépose  un  abondant  précipité  cristallin,  jaune, 
de  diiodhydrate  de  cinchoniline.  Ce  sel,  presque  insoluble  à  froid, 
est  essoré,  lavé  à  la  trompe  avec  un  peu  d'eau  froide,  puis  purifié 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  additionnée  d'acide  iodhy- 
drique. 

On  peut  encore  ajouter  directement  à  l'eau-inère  sirupeuse, 
d'abord  de  l'iodure  de  potassium,  en  quantité  plus  que  suffisante 
pour  former  du  chlorure  de  potassium  avec  l'acide  chlorhydrique 
du  chlorhydrate,  puis  de  l'acide  iodhydrique  :  le  diiodhydrate  de 
cinchoniline  se  sépare  dans  l'espace  de  quelques  heures. 

Les  bases  que  la  soude  précipite  dans  l'eau-mère  iodhydrique 
fournissent  encore,  lorsqu'on  répète  sur  elles  les  mêmes  traite- 
ments, du  chlorhydrate  de  cinchonigine  et  du  diiodhydrate  de  cin- 
choniline, mais  en  petite  proportion.  Le  résidu  relativement  faible 
que  l'on  obtient  finalement  est  formé  par  des  bases  solubles  dans 
l'éther,  d'abord  huileuses,  mais  laissant  déposer  peu  à  peu  des 
cristaux  qui  restent  à  examiner. 

B.  Bases  insolubles  dans  îêther.  —  Le  mélange  que  l'éther  n'a 
pas  dissous  est  plus  complexe.  On  le  traite  dans  un  appareil  à 
reflux,  par  de  l'alcool  concentré  et  bouillant,  employé  en  quantité 
suffisante  pour  tout  dissoudre  par  une  action  prolongée.  Changeant 
ensuite  l'inclinaison  du  réfrigérant,  on  distille  l'alcool  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  en  ébullition  commence  à  se  charger  de  cristaux. 
On  additionne  aussitôt  le  résidu  de  son  volume  d'eau,  on  agite,  et 
on  laisse  refroidir.  Après  vingt-quatre  heures,  deux  bases  cristal- 
lines (a),  insolubles  dans  l'alcool  faible,  se  sont  déposées,  tandis 
que  deux  autres  bases  (b)  restent  dissoutes  dans  la. liqueur  avec 
quelques  matières  étrangères.  On  recueille  les  cristaux  (a),  on  les 
essore  et  on  les  délaye  à  chaud  dans  de  l'alcool  à  50  centièmes  ; 
après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  les  essore  de  nouveau  et 
on  les  lave  à  la  trompe  avec  de  l'alcool  faible  ;  les  liquides  qu'on 
sépare  sont  réunis  à  ceux  qui  contiennent  les  bases  b. 

a.  Les  bases  insolubles  dans  l'alcool  faible  sont  traitées  par  l'eau 
bouillante  qu'on  additionne  peu  à  peu  d'acide  succinique,  jusqu'à 
dissolution  complète  et  production  d'une  liqueur  neutre  au  tourne* 
sol.  On  évapore  cette  liqueur  au  main-marie,  et  lorsqu'elle  donne 
à  chaud  des  indices  de  cristallisation,  on  l'abandonne.  Elle  laisse 
déposer  aussitôt  des  aiguilles  nombreuses  d'un  succinate  de  cin- 
chonibine,  hydrate  stable  à  chaud,  mais  instable  à  froid,  subsistant 
cependant  quelquefois  pendant  plusieurs  jours,  mais  disparaissant 
rapidement  lorsqu'on  amorce  la  cristallisation  ou  même  lorsqu'on 
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frotte  avec  une  baguette  les  parois  du  vase,  et  se  transformant  en 
un  hydrate  à  6H*0*.  Ce  second  succinate  de  cinchonibine  forme 
des  tables  hexagonales,  très  faiblement  solubles  dans  l'eau  froide. 
On  l'essore  à  la  trompe  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau  froide. 
Après  concentration,  l'eau-mère  en  fournit  encore  lentement  une 
petite  quantité. 

Cette  eau-mère  est  surtout  formée  de  succinate  de  cinchonifme. 
On  la  décompose  par  la  soude  ;  on  lave  à  la  trompe  avec  de  l'eau 
froide  l'alcali  mis  en  liberté,  on  le  dissout  à  l'ébullition  dans  l'eau 
chargée  d'acide  iodhydrique  incolore,  en  formant  une  solution 
neutre  au  tournesol  ;  lorsqu'elle  n'est  pas  trop  concentrée,  celle-ci 
donne  en  refroidissant  une  belle  cristallisation  d'iodhydrate  d? 
cinchoniGne  peu  soluble.  Un  peu  de  sel  de  cinchonibine,  plus 
soluble,  reste  pour  la  plus  grande  partie  dans  la  liqueur  ;  on  eo 
extrait  la  base  à  l'état  de  succinate,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

b.  Les  solutions  faiblement  alcooliques,  séparées  des  bases  pré- 
cédentes^) sont  d'abord  distillées  pour  éliminer  l'alcool.  Le  résida, 
liqueur  aqueuse  chargée  de  cristaux,  est  neutralisé  exactement  à 
chaud  par  l'acide  chlorhydrique,  et  filtré  bouillant.  La  solution, 
assez  fortement  colorée  d'ordinaire,  dépose  lentement,  après  con- 
centration, des  croûtes  cristallines  de  chlorhydrate  (Toxydnebo- 
aine  a  ;  l'eau-mère  évaporée  à  plusieurs  reprises  en  fournit  de 
nouveau.  Le  produit  solide  est  essoré  et  lavé  à  l'eau  froide. 

Lorsque  les  eaux-mères  concentrées  cessent  de  fournir  le  même 
sel  caractérisé  par  sa  très  faible  solubilité  dans  l'eau  froide  et 
commencent  à  en  déposer  un  autre,  qu'un  lavage  à  l'eau  entraîne 
facilement,  on  les  précipite  par  la  soude  en  excès.  La  substance 
fortement  colorée  que  l'on  obtient,  et  qui  présente  quelquefois 
l'aspect  d'une  masse  poisseuse,  est  lavée  avec  le  moins  d'eau 
possible,  desséchée  et  mise  en  contact  prolongé  avec  l'acétone. 
Sous  l'influence  d'agitations  répétées,  la  masse,  si  elle  était  agglo- 
mérée, se  désagrège,  et  le  véhicule  se  charge  de  matières  forte- 
ment colorées  ;  finalement  le  mélange  est  constitué  par  une  subs- 
tance pulvérulente,  presque  incolore,  tenue  en  suspension  dans 
un  liquide  brun.  On  sépare  le  liquide  du  solide,  on  essore  celui-ci 
à  la  trompe,  on  le  lave  de  même  à  l'acétone  jusqu'à  décoloration, 
et  on  le  sèche  :  c'est  V oxycinchonine  p.  On  purifie  cette  base  en 
la  transformant  en  succinate  neutre  au  tournesol,  et  en  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois  ce  sel,  qui  est  très  soluble  à  chaud  mais 
non  à  froid. 
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Les  liqueurs  acétoniques  distillées  fournissent  un  résidu  relati- 
vement peu  abondant,  à  apparence  de  goudron,  dans  lequel  figurent 
des  produits  assez  variés.  On  y  peut  reconnaître  la  présence,  en 
faible  quantité,  des  bases  solubles  dans  l'éther,  ces  bases  ayant 
échappé  à  l'action  du  dissolvant  lors  du  traitement  primitif.  La 
cinchonibine  et  la  cinchonifine  doivent  s'y  rencontrer  aussi,  les 
procédés  employés  pour  les  isoler  n'étant  évidemment  pas  absolus. 
Il  s'y  dépose  lentement  des  cristaux  d'oxycinchonine  p,  laquelle 
n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acétone.  Enfin  il  est  aisé  d'y 
déceler  la  présence  d'alcalis  particuliers,  non  encore  caractérisés 
d'une  manière  nette. 

Dans  les  conditions  expérimentales  que  nous  avons  précisées 
plus  haut,  les  bases  solubles  dans  l'éther,  mélangées  sensiblement 
à  parties  égales,  forment  un  peu  moins  de  la  moitié  du  produit 
total  ;  la  cinchonibine  et  la  cinchonifine,  aussi  abondantes  l'une  que 
l'autre,  constituant  la  plus  grande  partie  du  reste  ;  parmi  les  oxy- 
cinchonines,  la  base  a  est  la  plus  rare. 

Résumé.  —  Le  traitement  qui  vient  d'être  exposé,  traitement 
compliqué,  mais  que  des  recherches  prolongées  ne  nous  ont  pas 
permis  de  simplifier,  est  basé  sur  un  assez  petit  nombre  de  faits  : 
1°  séparation  des  bases  solubles  dans  l'éther  d'avec  les  bases 
insolubles  ;  2°  pour  les  premières,  séparation  de  la  cinchonigine 
sous  forme  de  chlorhydrate  et  de  la  cinchoniline  sous  celle  de 
diiodhydrate  ;  3°  pour  les  secondes,  séparation,  d'une  part,  des 
oxycinchonines  en  se  fondant  sur  leur  solubilité  dans  l'alcool 
faible  ;  d'autre  part,  de  la  cinchonibine  à  l'état  de  succinate  et  de 
la  cinchonifine  à  celui  d'iodhydrate. 

Il  nous  reste  à  décrire  les  différents  alcalis  dont  nous  venons 
d'indiquer  la  séparation. 

IV  55.   —  Sur   nue  pseudomorphose   de   l'aeerdèse.    Production 
artificielle  de  la  pyroluslte?  par  M.  A.  GORGEU. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  hydraté  naturel,  Mn*03HO,  connu 
sous  les  noms  d'acerdèse  ou  de  manganite,  peut  être  transformé 
en  bioxyde  pur  et  anhydre.  Il  suffit,  pour  réaliser  cette  oxydation, 
de  chauffer  le  minerai  entre  270°  et  310°,  au  contact  de  l'air,  jus- 
qu'à ce  que  son  poids  ne  varie  plus.  Les  résultats  suivants,  four- 
nis par  l'analyse,  del'acerdèse  d'Ilefeld,  avant  et  après  son  grillage, 
prouvent  nettement  que  l'on  peut  obtenir  une  transformation  corn* 
plète.  Dans  cette  expérience,  l'acerdèse,  employée  en  petite  quan- 

NOUV.  8KR.,  T.  XLIX,  1888.  —  HOC.  CHIM.  48 
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tité  (£  grammes),  avait  êtè  finement  pulvérisée  et  oxydée  pendant 
sept  heures. 

Àcerdèse  Acerdèse  Théorie 

natvrnlle.  nxydée.  pour  MiO*. 

B«ee»  étrangères . .  O.TB  0.70  » 

HO 9.4Ô  0.6© 

Mna 10.90  80.G0  81.66 

Oxygène 10. 10.  18.10  18.40 

100.10  100.00  100.00 

L'oxydation,  opérée  sur  des  cristaux  isolés  ou  groupés,  est  ■*• 
turellement  plus  lente;  deux  lots  d'acerdèse,  l'un  formé  de  petite» 
agglomérations  pesant  5  à  10  grammes,  L'autre  comprenant  plu- 
sieurs échantillons  de  100  à  200  grammes,  avec  ou  sans  gangue, 
ont  été  oxydés  pendant  cinquante  et  cent  trente  heures.  Les  sur- 
oxydes ainsi  obtenus  contenaient  de  96  à  100  centièmes  de  bioxyde; 
c'est  ce  que  démontrent  les  chiffres  donnés  par  leur  analyse,  dé- 
duction faite  des  7  à  12  millièmes  de  gangue  et  de  bases  étran- 
gères contenues  dans  les  manganites  employées. 

Gros  échantillons. 

Petite*  masses.    Partis  externe.    Partie  interne. 

Temps  de  grillage.  50  heures  160  heures 

HO 0.4O  0.30               0.40 

MnO 81.50  81.40             82.00 

O 18.10  18.30             17.60 

100.00  100.00  100.00 

Cette  transformation  de  l'acerdèse  en  bioxyde  ne  s'effectue  pa» 
aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  renfermée  dans  l'oxyde  naturel; 
il  est  facile  de  constater,  en  effet,  que  l'acerdèse,  maintenue  pen- 
dant plusieurs  heures  de  270°  à  300°,  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
perd  lentement  son  eau  sans  absorber  d'oxygène. 

Les  produits  de  l'oxydation  de  la  manganite  ont  conservé  l'éclat 
métallique  ;  le  reflet  un  peu  violacé  des  cristaux  primitifs  a  fait 
place  à  la  teinte  gris  de  fer  d'un  grand  nombre  de  pyrolusites.  La 
friabilité  des  bioxydes  obtenus  est  beaucoup  plus  prononcée  que 
celle  de  l'acerdèse;  leur  dureté,  3,  semblable  à  celle  des  pyrolu- 
sites, diffère  notablement  de  la  dureté,  4  à  4,5,  de  l'acerdèse;  il* 
laissent  une  trace  noire  sous  le  pilon;  enfin  leur  densité  5,03, 
ideutique  à  celles,  5,05,  des  polianites  et  des  pyrolusites  à  peu 
près  anhydres,  est  supérieure  à  la  densité,  4,30,  du  minéral  pri* 
pour  point  de  départ. 
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M.  Malterd  a  bien  voulu  examiner,  au  point  de  vite  eristallogra- 
phique,  l'acerdèse  oxydée.  Les  résultats  de  cet  examen  et  les  ré* 
flexions  qu'ils  ont  suggérés  à  ce  savant  minéralogiste  peuvent  être 
ainsi  résumés  : 

Les  cristaux  d'acerdèse,  transformés  en  bioxyde  par  M.  Gorgeu, 
ont  conservé  intacte  leur  forme  cristalline;  les  faces  sont  très  ré- 
fléchissantes, et  celles  d'entre  elles  qui  ne  sont  pas  striées  donnent 
de  bonnes  images.  J'ai  observé,  sur  quelques-uns  des  cristaux, 
les  incidences  des  faces  /n(140),  ^(OlO),  #>(21Q),  A*(310)r  A<V*(720), 
j'ai  trouvé  : 

Angles  des  normales 

Cateilés 

Observés.  d'après  la  valeur. 

mm(H0)  (IlO)  sur  g* 99°13'  mm  =  99°13' 

mgi(i\Q)  (010) 49°36'  » 

g*h\0\0)  (210) 66*53'  66*5T 

^A*((M0)  (340) 74*82'  7*>10' 

gWl*(0i0)  (720) 76*49'  76*30' 

Les  cristaux  d'acerdèse  non  transformés  qui  m'ont  été  confiés 
par  M.  Gorgeu  m'ont  donné  : 

mm(ii0)  (Ï10)  sur  g*  =  99*39'5. 

Ce  nombre  est  presque  identique  à  celui  de  Haidinger,  qui  est 
99*40'. 

Les  cristaux  d'acerdèse,  en  passant  de  la  formule  Mn*H*04  à  la 
formule  Mn*04,  ont  donc  conservé  leur  structure  cristalline,  au 
moins  apparente,  et  les  incidences  mutuelles  des  faces  n'ont  subi, 
malgré  cette  transformation  «chimique  profonde,  que  des  modifi- 
cations légères,  qufne  dépassent  guère  celles  qui  peuvent  être  pro- 
duites par  de  simples  changements  dans  la  température. 

Il  est  peut-être  intéressant  de  remarquer,  ajoute  M.  Mallard,  que 
les  paramètres  de  la  polianite,  donnés  par  Phillips  et  admis  par 
Kôchlin,  sont  approximativement 

4 ,05*  :  4  :  P,63&,  ' 

ou  en  changeant  leur  ordre 

0,632:4:1,061, 
or,  les  paramètres  de  l'acerdèse  sont  : 

0,844  :  1  :  0,545, 
3/4  X  0,844  =  0,633  2  X  0,545  =  l\0901 

Les  pasamàtaes  de  la  poliaotite  sont  donc  dans  un  rapport  simple 
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avec  ceux  de  l'acerdèse.  Peut-être  est-ce  à  ces  circonstances  que 
les  cristaux  d'acerdèse  doivent  de  ne  pas  éprouver  de  dislocation 
notable  en  se  transformant  en  bioxyde  cristallisé. 

La  manganite  peut  donc  être  convertie  en  un  suroxyde  iden- 
tique à  la  pyrolusite  sous  le  rapport  de  la  densité,  de  la  dureté, 
de  la  friabilité  et  de  la  composition  chimique.  Il  restait  à  savoir  si 
la  forme  d'acerdèse  que  présente  ce  bioxyde  était  différente  de 
celle  que  Ton  observe  sur  la  pyrolusite  naturelle. 

M.  Kôchlin  a  repris,  en  1887  (1),  l'étude  de  la  manganite,  de  la 
pyrolusite  et  de  la  polianite,  afin  de  contrôler  les  observations  faites 
sur  ces  minéraux  par  Haidinger  en  1828,  Breithaupt  en  1844  et 
M.  Groth  en  1878.  Il  est  arrivé,  au  sujet  de  la  polianite  et  de  la 
pyrolusite,  aux  deux  conclusions  suivantes,  émises  avant  lui  par 
Breithaupt  : 

1°  La  polianite  est  le  seul  bioxyde  de  manganèse  naturel  qui  ait 
une  forme  propre,  différente  de  celle  de  la  manganite,  et  qui  cons- 
titue une  espèce  définie; 

2°  La  pyrolusite,  et  sous  ce  nom  il  désigne  les  bioxydes  friables, 
tendres  et  renfermant  1  à  3  centièmes  d'eau,  serait  un  produit 
d'altération.  Ce  minéral  n'aurait  pas  de  forme  qui  lui  fût  person- 
nelle ;  il  affectait  le  plus  souvent  celle  de  l'acerdèse  et,  plus  rare- 
ment, celle  de  la  polianite,  de  la  calcite,  etc.,  etc. 

En  rapprochant  de  cette  dernière  conclusion  les  faits  observés 
sur  les  cristaux  obtenus  par  l'oxydation  de  l'acerdèse  au-dessous 
de  800°,  il  est  permis  de  croire  que  j'ai  réalisé,  dans  ces  condi- 
tions, une  pseudomorphose  à  forme  d'acerdèse  de  la  polianite  et, 
en  d'autres  termes,  la  production  artificielle  de  la  pyrolusite  avec 
ses  propriétés  principales  et  la  forme  qu'elle  affecte  en  général 
dans  la  nature. 

Ce  mode  de  transformation  de  l'acerdèse  en  pyrolusite  est-il  ce- 
lui qui  a  été  mis  en  jeu  dans  la  nature?  Sa  simplicité  et  sa  forme 
si  naturelle  porteraient  à  le  croire  ;  mais  comme  il  faut  ici  tenir 
grand  compte  des  conditions  de  gisements  des  pyrolusites  à  forme 
d'acerdèse,  je  dois  me  contenter  de  soumettre  la  question,  envisa- 
gée sous  ce  point  de  vue,  à  l'appréciation  des  savants  minéralo- 
gistes. 

Quittant  le  terrain  scientifique  pour  aborder  le  fait  par  le  côté 
industriel,  j'ajouterai  que  la  transformation  de  l'acerdèse,  trop 
pauvre  en  bioxyde  pour  servir  à  la  préparation  du  chlore,  en  un 
minerai  riche  en  oxygène  et  utilisable;  me  parait  une  opération 

(1)  G.  TscHKRMAK,  Mincralogische  und  petrogmphiscbe  MiUeilangea,  ftftt?. 
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réalisable  en  grand.  J'ai  du  moins  constaté,  en  agissant  sur 
100  grammes  d'acerdèse  grossièrement  pulvérisée,  c'est-à-dire 
passant  au  tamis  n*  30,  que  la  quantité  de  bioxyde,  50  centièmes, 
contenue  dans  le  minerai  naturel,  pouvait  être  portée  à  70,  81 ,  88, 
91  centièmes  après  une  heure  et  demie,  trois  heures,  quatre  heures 
et  demie,  six  heures  de  chauffe  entre  275°  et  310°. 

La  seule  précaution  à  prendre  est  d'opérer  à  une  température 
qui  chasse  lentement  l'eau  de  l'acerdèse,  autrement  l'absorption 
de  l'oxygène  serait  entravée.  Il  se  produirait  moins  de  bioxyde 
dans  le  même  temps  et,  finalement,  la  teneur  en  oxygène  serait 
inférieure  de  2  à  3  centièmes  à  celle  que  l'on  obtient  en  ne  dépas- 
sant pas  notablement  300°. 

En  chauffant  de  200°  à  425°,  au  contact  de  l'air,  la  «  braunite  », 
la  «  hausmannite  »  et  diverses  «  psiloméianes  »,  je  n'ai  pas  ob- 
servé que  les  minerais  absorbassent  l'oxygène  d'une  manière  no- 
table. Le  carbonate  manganeux,  naturel  dans  les  mêmes  condi- 
tions, s'oxyde  lentement  et  d'une  manière  très  incomplète,  même 
après  onze  heures  de  chauffe. 

N*  56.  —  Reeherehes  sur  la  blende  hexagonale  phosphorescente? 

par  V.  A.  VERNEUIL. 

La  wurtzite  a  été  découverte  par  M.  Friedel,  en  1861  (1). 
MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  l'ont  reproduite  à  la  même 
époque  en  sublimant  la  blende  ordinaire  naturelle  ou  le  sulfure  de 
zinc  amorphe  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  (2). 

M.  Sidot  (3)  a  signalé  le  premier  la  vive  phosphorescence  que 
possède  ce  sulfure  lorsqu'il  est  préparé  par  la  volatilisation  de  la 
blende  dans  l'acide  sulfureux  pur. 

Les  échantillons  de  blende  hexagonale  naturelle  que  j'ai  pu  ob- 
server n'ont  jamais  présenté  de  phosphorescence  notable;  en  rap- 
prochant ce  fait  de  ceux  que  j'avais  eu  l'occasion  d'observer  dans 
quelques  expériences  préliminaires  qui  donnaient  des  blendes 
hexagonales  non  phosphorescentes,  j'ai  été  amené  à  rechercher  si 
la  wurtzite  lumineuse  ne  doit  pas  cette  propriété  à  la  présence  de 
quelque  matière  étrangère,  conformément  à  ce  que  j'ai  reconnu 
dans  le  cas  des  sulfures  alcalino-terreux,  notamment  pour  le  sul- 
fure de  calcium  que  j'ai  spécialement  étudié  (4). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  5£,  p.  988. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  5*,  p.  920,  et  Annales  de  Physique  et  de  Chimie  (A), 
t.  5,  p.  118. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  6*,  p.  999  et  t.  63,  p.  188. 

(4)  Comptes  rendus,  t.  103,  p.  600  et  t.  404,  p.  501, 
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Ce  sont  les  premiers  résultats  de  cette  recherche  qui  font  l'objet 
de  ce  mémoire. 

Lorsqu'on  distille  à  la  température  du  rouge  orangé  (1)  du  sul- 
fure de  zinc  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine  ou  en  contact 
direct  avec  le  tube,  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  passant  avec 
une  vitesse  de  une  bulle  par  seconde  environ,  il  se  dégage  une 
quantité  notable  d'hydrogène  sulfuré  (0,3  à  0,4  0/0)  et  il  se  forme 
dans  les  parties  les  moins  chaudes  du  tube  où  la  condensation  s'ef- 
fectue des  cristaux  hexagonaux  de  sulfure  de  zinc  presque  inco- 
lores, soudés  entre  eux  et  à  demi  fondus.  Ce  produit  est  doué  d'une 
magnifique  phosphorescence  verte  et  brille  encore  avec  éclat  plu- 
sieurs minutes  après  l'insolation. 

La  blende  naturelle  qui  a  été  le  plus  souvent  employée  dans  ces 
expériences  est  la  variété  presque  pure,  parfaitement  transparente 
et  à  peine  colorée  en  jaune  paille,  qu'on  trouve  dans  la  province  de 
Santander.  On  doit  la  prophyriser  pour  éviter  la  décrépitation. 

La  blende  artificielle  dont  je  me  suis  servi  a  été  préparée  en 
calcinant  au  rouge  vif,  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  le 
sulfure  de  zinc  amorphe  soigneusement  purifié.  On  sait  qu'à  cette 
température  le  sulfure  amorphe  se  transforme  intégralement  en 
blende  hexagonale  qui  cristallise  presque  entièrement  sur  place. 

Cette  blende  hexagonale  artificielle  non  phosphorescente  donne 
un  produit  semblable  à  celui  que  fournit  la  blende  naturelle,  cYst- 
à-dire  que  la  partie  sublimée,  du  côté  opposé  à  celui  par  où  arrive 
le  courant  gazeux,  se  compose  de  diverses  régions  dont  la  phos- 
phorescence va  en  augmentant  depuis  la  partie  la  plus  chaude  où 
la  condensation  s'effectue  jusqu'à  la  région  la  plus  froide;  la  pre- 
mière zone  est  généralement  très  peu  phosphorescente  et  d'une 
couleur  jaune  brun. 

On  observe  souvent  après  la  blende  phosphorescente,  un  anneau 
peu  abondant  formé  de  petits  cristaux  hexagonaux  lanugineux,  très 
peu  phosphorescents,  ils  possèdent  la  même  composition  que  la 
blende  (2)  ;  plus  loin  encore,  un  faible  anneau  de  zinc  métallique 
indique  que  la  dissociation  produite  dans  les  parties  les  plus  ehau- 

(1)  J'emploie  comme  appareil  de  chauffage  le  petit  four  à  gaz  de  MM.  For- 
quignon  et  Arth  ;  il  donne  des  températures  qu'on  peut  maintenir  constantes 
depuis  le  rouge  sombre  jusqu'au  blanc  éblouissant.  Les  tubes  de  porcelaine 
employés  sont  obturés  par  des  tubes  de  verre  et  de  la  cire  convenablement 
protégée  du  rayonnement  par  des  écrans  et  un  courant  d'eau. 

Trouvé.  Théorie. 

(2)  8 ; 82.87  32.96 

Zn 66.46  67.08 
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des  n'est  pas  suivie  d'une  recombinaison  intégrale  dans  les  régions 
froides  du  tube,  sa  présence  Fait  du  reste  défaut  lorsque  le  courant 
gazeux  n'est  pas  trop  rapide  ;  enfin  un  enduit  extrêmement  mince 
et  tout  à  fait  noir  s'étend  sur  une  longueur  de  plusieurs  centi- 
mètres. Il  est  inattaquable  par  l'acide  chîorhydrique  étendu,  je  n'ai 
pu  encore  déterminer  sa  nature. 

Je  dois  noter  que  la  petite  quantité  de  blende  sublimée  du  côté 
par  où  arrive  le  gaz  est  complètement  phosphorescente  et  que  son 
éclat  est  toujours  maximum. 

Dans  ces  conditions  la  blende  attaque  assez  fortement  la  cuvette 
du  tube  qu'on  retrouve  scoriacée  et  épaissie  dans  les  régions  les 
plus  chaudes. 

Le  gaz  hydrogène  à  l'aide  duquel  se  produisait  la  dissociation 
de  la  blende,  préparé  avec  le  zinc  redistillé  était  lavé  dans  une 
solution  de  permanganate  de  potasse,  purifié  ensuite  sur  une 
colonne  de  cuivre  au  rouge  et  desséché  par  l'acide  phosphorique. 
Il  me  semble  donc  permis  de  conclure  dès  à  présent  que  la  phos- 
phorescence de  la  wurtzite  obtenue  n'est  pas  due  à  une  impureté 
provenant  du  gaz  employé. 

Cette  phosphorescence  n'est  pas  due  non  plus  à  la  matière  qui 
forme  le  vernis  intérieur  du  tube  de  porcelaine;  car  elle  se  présente 
également  lorsque  la  blende  est  placée  dans  une  nacelle  d'alumine 
pur  ou  lorsqu'on  la  distille  dans  un  tube  de  charbon  ou  de 
fer. 

Ces  premiers  résultats  obtenus,  j'ai  étudié  l'influenoe  de  la 
vitesse  du  courant  gazeux  sur  la  production  du  corps  phosphores- 
cent ;  j'ai  pu  constater  que,  dans  un  courant  de  vitesse  nulle,  ob- 
tenu en  scellant  les  deux  extrémités  du  tube  dès  que  la  tempéra- 
ture atteint  le  rouge  orangé  ;  la  zone  phosphorescente,  quoique 
moins  étendue  que  celle  qui  se  forme  dans  un  courant  rapide  (deux 
bulles  par  seconde),  est  encore  très  large. 

Faisant  maintenant  varier  la  température  j'ai  reconnu  que  la 
phosphorescence  du  produit  obtenu  au  blanc  éblouissant  n'est  pas 
plus  vive  qu'au  rouge  orangé  ;  la  quantité  de  matière  lumineuse 
n'est  guère  augmentée  mais  la  distillation  devient  extrêmement 
rapide  :  elle  est  complètement  terminée  en  un  quart  d'heure  lors- 
qu'on opère  sur  8  grammes  de  blende  et  dans  un  courant  modéré 
d'hydrogène  (une  bulle  par  seconde  environ). 

Si  j'ajoute  enfin  que  la  wurtzite  obtenue  en  sublimant  la  blende 
à  la  température  du  rouge  cerise  présente  encore  une  très  vive 
phosphorescence,  j'aurai  montré  que  le  sulfure  de  zinc  est  toujours 
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lumineux  quand  on  le  distille,  comme  il  vient  d'être  dit,  dans  l'hy- 
drogène quelles  que  soient  son  origine  primitive,  les  conditions  de 
température  et  de  vitesse  du  courant  gazeux. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  lorsque  la  blende  est  placée  dans  une 
nacelle  de  platine  ou  mieux  dans  une  nacelle  de  platine  contenue 
dans  un  petit  tube  de  même  métal  :  dans  ces  conditions,  si  le  cou- 
rant de  gaz  hydrogène  possède  une  vitesse  nulle,  la  distillation  est 
extrêmement  lente  ;  au  rouge  orangé  il  faut  plusieurs  heures  pour 
obtenir  0*p,  1  de  ble.ide  sublimée  lorsqu'on  opère  sur  3  grammes  ; 
elle  présente  alors  constamment  une  couleur  jaune  brun,  elle 
n'est  pas  phosphorescente  lorsqu'on  l'observe  une  seconde  après 
l'insolation. 

Le  gaz  qui  reste  dans  le  tube  après  l'expérience  est  fortement 
chargé  d'hydrogène  sulfuré  ;  il  existe  après  la  blende  sublimée  un 
dépôt  de  soufre  abondant  et  la  nacelle  de  platine  est  transformée 
en  un  alliage  riche  en  zinc  souvent  fondu  en  plusieurs  points.  Mise 
sous  cette  forme,  cette  expérience  équivaut  à  une  sublimation  de 
la  blende  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  saturée  d'hydrogèoo 
sulfuré  et  dans  ce  cas  elle  représente  une  volatilisation  véritable, 
sa  dissociation  étant  impossible  dans  une  atmosphère  saturée  de 
soufre. 

Tant  que  la  vitesse  du  courant  gazeux  est  insuffisante  pour  que 
tout  le  soufre  séparé  du  zinc  puisse  être  éliminé  à  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré,  la  distillation  est  très  lente  et  le  produit  obtenu  n'est 
pas  phosphorescent  ;  avec  une  vitesse  plus  grande  (une  bulle  par 
seconde  environ)  la  phosphorescence  apparaît  (1).  Enfin  dans  un 
courant  plus  rapide  le  produit  devient  presque  identique  à  celui 
obtenu  lorsque  la  blende  est  placée  directement  en  contact  avec  le 
tube. 

Les  résultats  obtenus  en  sublimant  la  blende  dans  quelque  autre 
gaz  ainsi  que  les  conclusions  de  ce  travail  feront  l'objet  d'une  pro- 
chaine communication. 

IV*  57.  —  Sur  une  nltronitrosoréaorclne  t 
par  MM.  Ch.  de  LA  HARPE  et  Frédéric  REVEHDIN. 


Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  un  mélange  refroidi  de  1  molé- 
cule de  nitrorésorcine,  fusible  à  85°  (nitrorésorcine  volatile  de 
Weselsky  et  Benedikt  (2),  1  molécule  :  soude  caustique  étendue 
avec  10  parties  d'eau  et  1  molécule  de  nitrite  de  sodium  en  solution 

(1)  La  quantité  de  soufre  éliminé  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  peut  atteindre 
dans  ces  conditions  18  0/0  du  poids  de  ia  blende. 
(*)  MonatHbtfte  fur  C ternie,  t.  49  p.  887.—  Bull.,  t.  36,  p.  491. 
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aqueuse  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu  et  refroidi,  il  se 
précipite  bientôt  des  flocons  jaunes  qui  constituent  le  dérivé  mono- 
nitrosé  de  la  nitrorésorcine,  soit  C6H2(AzO)(AzO*)(OH)*.  On  filtre, 
on  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau,  on  fait  sécher  le  précipité 
sur  l'acide  sulfurique  et  on  enlève  quelques  traces  de  nitrorésor- 
cine non  transformée,  en  lavant  le  produit  avec  de  l'éther. 

L&nitroniïrosorésorcine  ainsi  obtenue  est  facilement  soluble  dans 
l'eau,  les  acides  et  les  alcalis;  elle  est  moins  soluble  dans  l'alcool 
dans  lequel  elle  cristallise  en  aiguilles,  insoluble  dans  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme.  En  ajoutant  de  l'eau  salée  à  sa  solution 
aqueuse,  elle  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  en  jolies  aiguilles 
brunâtres.  Chauffée  jusque  vers  200°,  la  nitronitrosorésorcine  ne 
fond  ni  ne  se  décompose,  mais  à  une  température  élevée  elle  dé- 
flagre  avec  violence. 

Réduite  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  nous  a  fourni  la 
diamidorésorcine  identique  à  celle  qu'on  obtient  par  réduction  de 
la  dinitrosorésorcine(l),  ce  qui  nous  a  permis  de  la  caractériser  d'une 
manière  certaine.  Le  sulfate  de  diamidorésorcine  préparé  d'après 
la  méthode  indiquée  par  Fitz  (loc.  cit.)  a  été  soumis  à  l'analyse,  et 
nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Ctlcnlé  pour 
Trouvé.        CaH*(AiHtf(OII)*SO*Ha  + 1 ,5aq . 

H*0 10.38%  10.20% 

S 18.09  12.10 

La  teneur  trop  forte  que  nous  avons  trouvée  pour  le  soufre  nous 
fait  supposer  que  la  diamidorésorcine  aurait  de  la  tendance  à  for- 
mer un  sulfate  acide,  comme  cela  a  été  également  remarqué  par 
l'un  de  nous  et  M.  B.  Dietsch  pour  la  métaphény lènediamine  ;  nous 
nous  proposons  d'examiner  de  plus  près  cette  question. 

La  diamidorésorcine,  dérivée  de  notre  nitronitrosorésorcine, 
donne  du  reste  toutes  les  réactions  caractéristiques  de  cette  com- 
binaison. 

La  solution  aqueuse  de  nitronitrosorésorcine  additionnée  de  sul- 
fate ferreux  donne  une  coloration  verte  intense,  analogue  à  celle 
qui  a  été  signalée  par  Fèvre  (2)  pour  la  mononitrosorésorcine.  La 
matière  colorante  qui  se  forme  peut  être  précipitée  par  le  sel  ma- 
rin, et  sa  solution  teint  la  laine  en  bain  légèrement  acidulé  en  un 
vert  très  solide  à  la  lumière;  la  limaille  de  fer  donne  la  même  co- 
loration verte.  Cette  couleur  n'est  pas  analogue  à  celle  qui  se  forme 
lorsqu'on  teint  les  tissus  mordancés  au  fer  avec  la  dinitrosorésor- 

(1)  A.  Fitz,  D.  eh.  Ges.,  t.  8,  p.  681.  —  Bull.,  t.  «4,  p.  415. 
(*)  A.  Pkvrk,  Bull.,  t.  3»,  p.  585. 
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cine,  matière  colorante  qui  n'est  autre  que  îe  sel  de  fer  insoluble 
dans  Feau  de  la  dinitrosorésorcine.  La  nitronitrosorésorcîne  ne  teint 
pas  dans  les  mêmes  conditions  les  tissus  mordancés  au  fer. 

Mélangée  avec  de  la  résorcine  et  additionnée  d'acide  sulfuriqoe 
concentré,  la  nitronitrosorésorcine  donne  une  forte  coloration  verte 
passant  au  bleu,  puis  au  violet  sale;  feau  précipite  de  cette  solution 
des  flocons  bruns  qui  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  brun  ver- 
dâtre,  tandis  que  la  mononîtrosorésorcine  donne,  comme  on  le  sait, 
dans  les  mêmes  conditions,  la  diazorésorufine  soluble  dan6  les  al- 
calis avec  une  fluorescence  rouge  cinabre. 

D'après  un  travail  récent  de  M.  de  Kostanecki  (1),  la  dinitrosoré- 
sorcine ayant  la  formule  de  constitution 

0 

AflOH 
la  nitronitrosorésorcine  dérivant  de  la  nitrorésorcine 

OH 

1//\àzO* 
»H 


i> 


fusible  à  85°,  doit  être  représentée  par  le  schéma  : 

OH 

Ht 

ÀzOH 

Nous  ferons  remarquer,  en  outre,  que  lorsqu'on  opère  la  nitro- 
sation  avec  2  molécules  de  nitrite  de  sodium,  il  se  forme  toujours 
un  dérivé  mononitrosé  et  pas  de  dinitroso,  ce  qui  e8t  une  nouvelle 
preuve  à  l'appui  de  la  formule  de  Kostanecki. 

Enfin,  nous  signalerons  encore  que,  dans  les  mêmes  conditions, 
la  nitrorésorcine  non  volatile,  fusible  à  115°,  dont  nous  devons  un 
échantillon  à  l'obligeance  de  M.  le  professeur  Benedikt,  ne  nous  a 
pas  fourni  de  dérivé  nitrosé.  La  constitution  de  cette  nitrorésor- 
cine étant 

OH 


AzO2 
(1)  Dr  Kostanecki,  BuU.r  t.  4»,  p.  511. 
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il  devrait  cependant,  soit  d'après  !a  formule  de  Goldschmidt  et 
Strauss (i)pour  la  dinitrosorésorcine,  soit  d'après  celle  deM.  deKos- 
tanecki,  exister  une  nitrosonitrorésorcine  isomère  de  celle  que  nous 
venons  de  décrire.  Peut-être  l'obtiendrait-on  en  se  plaçant  dans 
d'autres  conditions,  mais  la  différence  observée  dans  la  manière 
dont  se  comportent  les  deux  nitrorésorcines  vis-à-vis  du  nitrite  de 
sodium  nous  parait  devoir  être  signalée. 
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Reelpyerelie»  «nr  l'ar»enf>  f  A.  «EUTHER  (Lieb.  Ami. 
Chem^  t.  *40,  p.  208-225).  —  États  allotropiques  de  Farsenic. 
— Après  pu  historique  <Je  la  question,  d'après  lequel  il  faut  admet- 
tre trois  états  allotropiques  de  l'arsenic,  savoir  ;  i°  l'arsenic  cris- 
tallisé, d'jun  gris  d'acier  (D=5,727  à  14°);  2°  l'arsenic  amorphe  noir 
(D  =  4,713  à  14°);  3°  l'arsenic  amorphe  jaune,  de  Bettendorff, 
l'auteur  arrive  à  ses  propres  expériences.  Lorsqu'on  décompose 
par  l'eau  un  mélange  de  3  parties  de  trichlorure  de  phosphore  et 
de  2  parties  de  trichlorure  d'arsenic,  on  obtient  un  dépôt  noir, 
amorphe,  constituant  un  quatrième  état  allotropique  de  l'arsenic  : 
celui-ci  présente  en  effet  une  densité  de  3,70  à  15°. 

Altération  que  subit  è  Tair  farsenic  cristallisé.  —  On  admet, 
depuis  Berzélius,  que  l'altération  et  le  changement  de  couleur  que 
subit  à  l'air  l'arsenic  cristallisé  sont  dus  à  la  formation  d'un  sous- 
oxyde.  Suivant  l'auteur,  c'est  l'acide  arsénieux  lui-même  qui,  seul, 
prend  naissance  dans  ces  conditions;  il  suffit,  en  effet,  de  laver  à 
l'eau  chaude  un  morceau  d'arsenic  ainsi  altéré  pour  obtenir  une 
solution  d'acide  arsénieux  pur,  tandis  que  l'arsenic  ainsi  lavé  ne 
contient  pas  trace  d'oxygène.  En  enlevant  ainsi  de  temps  en  temps 
l'acide  arsénieux  formé,  on  peut  arriver  à  l'oxydation  complète  de 
l'arsenic.  Le  changement  de  couleur  et  d'éclat  qu'on  observe  pen- 
dant cette  transformation  serait  dû  à  la  destruction  de  la  structure 
cristalline  par  l'oxydation  lente  et  progressive. 

Sur  le  réalgar.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  100°,  en  tube  scellé, 

(1)  Goldschmidt  et  Strauss,  Bull.,  t.  48,  p.  545. 
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du  réalgar  finement  pulvérisé  avec  un  excès  de  solution  de  sulfure 
de  sodium,  il  se  fait  du  sulfarséniate  de  sodium,  en  même  temps 
qu'il  se  dépose  de  l'arsenic  mélangé  d'un  peu  de  soufre.  La  réaction 
est  la  suivante  : 

5Ab2S*  +  6Na*S  =  6As  -f  4ÀsS*Na3. 

La  quantité  de  soufre  qui  se  dépose  avec  l'arsenic  est  d'autant 
moindre  que  le  réalgar  employé  était  plus  finement  pulvérisé  ;  on 
peut  du  reste  l'éliminer  complètement  par  un  nouveau  traitement 
au  sulfure  de  sodium. 

Le  sulfarséniate  de  sodium  cristallise,  non  pas  avec  7,511*0, 
comme  l'avait  admis  Berzélius,  mais  bien  avec  8H*0. 

Si,  au  lieu  de  sulfure  de  sodium,  on  fait  réagir  la  soude  causti- 
que sur  le  réalgar,  il  se  dépose  encore  de  l'arsenic,  et  il  reste  en 
solution  un  composé  très  soluble  et  cristallisable  répondant  à  la 
formule  As*0*S».8Na*0-f-24H*0.  Purifié  par  quelques  cristallisa- 
tions dans  l'eau,  ce  corps  se  présente  en  longues  aiguilles  inco- 
lores. AD.  F. 

Formation  de»  hy poni trite»  ;  W.  DUmTAltf  {Chem. 
Soc,  t.  61,  p.  646).  —  Quand  on  fait  agir  AzO  sur  l'hydrate  fer- 
reux, en  présence  d'une  faible  quantité  d'alcalis,  il  se  produit  de 
un  hyponitri te  alcalin,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque.  Il  se  produit 
d'abord  de  l'hyponitrite,  puis  celui-ci,  en  présence  de  l'hydrate  fer- 
reux, se  décompose  partiellement;  il  se  forme  de  l'azote  et  de  l'hy- 
drate ferrique.  Quant  à  la  formation  d'ammoniaque,  l'auteur  l'ex- 
plique en  admettant  l'existence  d'un  composé  intermédiaire  pre- 
nant naissance  pendant  la  réaction. 

On  sait  que  Divers  a  obtenu  des  hyponitrites  en  faisant  agir 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  nitrite  de  sodium.  Dans  ces  condi- 
tions, il  se  produit  toujours  de  l'hydroxylamine.  Pour  expliquer 
cette  formation  simultanée  d'hyponitrite  et  d'hydroxylamine,  on 
admet  que  2  atomes  d'hydrogène  se  fixent  sur  le  nitrite  et  donnent 
le  composé  intermédiaire  NaAz(OH)*,  qui  se  dédouble,  d'une 
part,  en  NafAz*0*  et  H*0,  et,  d'autre  part,  peut  donner  avec  H*  : 
AzH*OH  et  NaOH. 

Dans  l'action  de  l'oxyde  ferreux,  on  pourrait  aussi  admettre  la 
formation  du  composé  NaAz(OH)*  ;  l'hydroxyle  de  l'eau  se  portant 
sur  l'hydrate  ferreux  pour  le  transformer  en  hydrate  ferrique  et 
Thydrogène  se  fixant  sur  le  nitrite.  Ce  composé  se  dédouble  en- 
suite partiellement  en  hyponitri  te  et  eau  et  une  autre  partie  donne, 
avec  un  excès  d'oxyde  ferreux,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque. 
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Quand  on  fait  agir  AzO  sur  l'hydrate  ferreux,  sans  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'alcali,  il  se  forme  Az*0  et  Az. 

Il  se  produit  les  mêmes  réactions  quand  on  fait  agir  le  nitrite 
de  sodium  et  l'hydrate  ferreux.  x.  k. 

Sur  les  periodate»  *  C  HXHmiMS  (Chem.  Soc.,  t.  St9 
p.  356).  —  Periodate  de  sodium.  —  Langlois  a  préparé  Na*H3I06, 
en  faisant  passer  du  chlore  dans  une  solution  bouillante  contenant 
poids  égaux  de  soude  caustique  et  d'iodate  de  sodium.  Ce  sel  se 
forme  en  effet  si  la  solution  est  saturée  à  froid;  mais,  si  elle  est 
saturée  à  chaud,  on  obtient  aussi  Na3H*I06,  sous  la  forme  d'un 
précipité  blanc  granulé,  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sel  di- 
sodique. 

Periodate  de  potassium.  —  On  obtient  KIO*  en  faisant  passer 
du  chlore  dans  une  solution  alcaline  d'iodate  de  potassium.  K3HI*09 
se  produit  en  ajoutant  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  à  la  li- 
queur mère  provenant  de  la  préparation  du  corps  précédent.  C'est 
un  précipité  blanc  cristallin,  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau 
que  KIO*. 

Periodates  d'argent. — On  les  prépare  en  dissolvant  le  periodate 
de  sodium  dans  de  l'eau  contenant  de  l'acide  nitrique  et  précipi- 
tant par  le  nitrate  d'argent:  Suivant  la  concentration  de  l'acide 
nitrique,  on  obtient  différents  sels  : 

Ag*H105,  si  la  quantité  d'acide  est  juste  suffisante  pour  dissoudre 
le  sel  de  sodium  (précipité  brun  foncé). 

Ag*H3I06,  s'il  y  a  un  léger  excès  d'acide  nitrique  (précipité  rouge 
foncé). 

Ag3!!*^6,  corps  peu  coloré,  obtenu  en  présence  d'une  quantité 
notable  d'acide  nitrique. 

AgI04.H*0,  en  dissolvant  le  sel  de  sodium  dans  l'acide  nitrique 
concentré,  et  évaporant  au  bain-marie;  cristaux  orangés. 

AgIO4,  en  maintenant  le  composé  ci-dessus,  pendant  six  heures, 
à  130°. 

Ag*l*09.3H*0,  en  traitant  AglO*.H*0  par  l'eau  :  il  se  forme  de 
l'acide  périodique  et  le  corps  ci-dessus  de  couleur  jaune  brillant. 
Chauffé  à  100°  pendant  douze  heures,  il  perd  2H*0  et  à  180°  il 
donne  Ag^O9,  poudre  de  couleur  chocolat.  x.  r. 

Recherches  «or  les  vanadate»;  ©.  MAltfASSE  (Lieb. 
Ann.  Chem.,  t.  *40,  p.  23-61).  — -  Sels  de  baryum.  —  Sel  normal 
Va»06Ba-}-H*0.  —  On  le  prépare  par  double  décomposition  au 
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moyen  du  sel  normal  de  potassium  et  du  chlorure  de  baryum. 
C'est  un  précipité  floconneux  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  devient  pe* 
à  peu  cristallin.  11  perd  son  eau  de  cristallisation  à  180-200*. 

Pentavanadate  tétrabarytique  Va*°0wBa*+24H«O.  —  Ce  com- 
posé, décrit  par  Norblad  comme  prenant  naissance  au  moyen  du 
vanadate  de  sodium  et  du  nitrate  de  baryum,  n'a  Jamais  été  obtenu 
par  l'auteur  du  présent  mémoire. 

Pentavanadate  tribarytique  Vai0O*8Ba3+19H*O.  —  On  l'obtient 
par  double  décomposition  au  moyen  du  vanadate  diacide  de  po- 
tassium et  d'un  sel  bary  tique  soluble  :  c'est  un  précipité  d'un  jaune 
rougeâtre,  d'abord  amorphe  et  caséeux,  qui  se  transforme  peu  à 
peu  en  beaux  cristaux  appartenant  au  système  triclinique.  Ce  sel 
perd  18H»0  à  100°  et  ne  se  déshydrate  entièrement  qu'à  200°. 

Sels  de  strontium.  —  Sel  normal  Va*06Sr-f-6H*0.  —  Préparé 
en  précipitant  par  le  chlorure  de  strontium  le  sel  normal  de  po- 
tassium, ce  composé  forme  un  précipité  cristallin,  pulvérulent, 
d'un  jaune  pâle. 

Tétravanadate  tristrontlque  VasOMSr*-f-HH*0.  —  Cristaux 
d'un  rouge  brunâtre,  obtenus  en  traitant  une  dissolution  de  diva- 
nadate  de  potassium  par  un  excès  de  chlorure  de  strontium,  ajou- 
tant de  l'alcool  et  laissant  évaporer. 

Heptavanadate  tétrastroutique  Va**Os*Sr*+30H*O.  —  Ce  sel, 
déjà  préparé  par  Norblad,  forme  des  lamelles  brillantes  rougeâtres; 
on  l'obtient  en  traitant  à  chaud  par  l'alcool  une  solution  aqueuse 
de  divanadate  de  potassium  et  de  chlorure  de  strontium,  mélan- 
gés en  proportions  moléculaires. 

Tétravanadate  monostrontique  Va80**3r-f-llH*0.  —  Le  sel 
précédent,  chauffé  avec  de  l'eau,  se  décompose  en  métavanadate 
de  strontium  qui  se  dépose,  et  en  tétravanadate  monostrontique 
qui  reste  en  solution  et  qui  peut  être  précipité  par  l'addition  d'al- 
cool au  liquide  filtré.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Va"03»Sr4  =  3Va20*Sr  -f  Va^iSr. 

Le  sel  ainsi  obtenu  est  une  poudre  d'un  jaune  rougeâtre, 

Sels  doubles.  —  On  obtient  des  vanadates  doubles  de  stron- 
tium et  de  potassium  en  faisant  cristalliser  des  mélanges  de  di- 
vanadate de  potassium  et  de  chlorure  de  strontium  eit  présence 
d'acide  acétique. 

Sel  a,  Va"O39Sr»K*+20H*O.  _  Lamelles  rougeâtres  d'appa- 
rence orthorhombique. 

Sel  p,  Va"<>»Sr*K»4-3<>H*0.  —  Prismes  olinorhomttques, 
soyeux,  d'un  rouge  foncé,  a  :  b  :  o— 1,4729  :  1  :  1,3744. 


CHIMIE  MINERALE.  767 

Sçl  x,  Va"O»Sr*K*+i8H*0.  —  Aiguilles  ou  prisme*»  rou- 
geâtres. 

Les  eaux-mère»  du  sel  0,  concentrées  au  baiu-marie,  puis  addi- 
tionnées d'acide  acétique,  laissent  déposer  des  houppes  brillantes 
et  dorées,  répondant  à  la  formule  Va*°Oa,IK4+12H*0. 

Sels  db  calcium.  —  Sel  normal  Va^O^Ga+^K).  —  On  aban- 
donne à  Tévaporation  spontanée  une  solution  d'un  mélange  de  va- 
nadate  normal  de  potassium  et  de  chlorure  de  calcium  en  pro- 
portions moléculaires.  Cristaux  d'un  blanc  jaunâtre,  dont  la  dés- 
hydfation  n'est  complète  qu'à  180°. 

Tétraranadate  tricalcique  Va8Oa3Ca3+15H»0.  —  Un  mélange  en 
proportions  moléculaires  de  divanadate  de  potassium  et  de  chlo- 
rure de  calcium,  additionné  d'un  excès  d'acide  acétique  et  forte- 
ment concentré,  laisse  déposer  une  poudre  brun  rougeâtre;  les 
eaux-mères,  filtrées  à  chaud,  donnent  par  refroidissement  des  la- 
melles rouges  ayant  la  composition  ci-dessus. 

Divanadate  monocalcique  VaH^Ca+ôlPO.  —  Il  se  produit 
sous  la  forme  de  croûtes  cristallines  rouges,  par  Tévaporation 
spontanée  d'un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  divana- 
date de  potassium  et  de  chlorure  de  calcium. 

Heptaranadate  tricalcique  Vai4088Cas+7HaO.  —  En  dissolvant 
dans  l'eau  chaude  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de 
chlorure  de  calcium  et  de  divanadate  de  potassium,  on  voit  se 
déposer*  par  l'addition  d'un  peu  d'acide  acétique,  une  poudre 
amorphe  d'un  brun  rouge,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  ayant  la 
composition  ci-dessus. 

Octovanadate  tricalcique  Va160*3Ca3+26H*0.  —  On  l'obtient 
en  évaporant  au  bain-marie,  à  une  température  aussi  basse  que 
possible,  les  eaux-mères  du  sel  précédent;  il  se  précipite  en 
beaux  cristaux  rouges  et  brillants. 

Sel  double  Va*°OwK»Ca+22H*0.  —  On  acidulé  par  l'acide 
acétique  les  eaux-mères  du  sel  précédent  et  on  concentre  for- 
tement; il  se  dépose  en  houppes  d'un  brun  doré. 

Sels  dx  magnésium.  —  Sel  normal  Va*06Mg-f-6HaO.  —  On  fait 
bouillir  de  l'acide  vanadique,  finement  pulvérisé,  avec  de  l'eau  et 
un  excès  de  carbonate  de  magnésium;  le  liquide  filtré  est  fortement 
concentré,  puis  précipité  par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  sirop 
jaune  qui  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  de  petits  cristaux  prisma- 
tiques, incolores,  répondant  à  la  formule  ci- dessus. 

Hexavanadate  dimagnésique  2(Va«Oi7Mg*)+19H*0.  —  Une  so- 
lution chaude  de  divanadate  de  potassium  est  additionnée  d'un 
petit  excès  de  sulfate  de  magnésium  :  on  obtient  par  le  refroidis- 
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sèment  des  croûtes  cristallines  présentant  cette  composition  et 
formées  de  cristaux  tricliniques. 

Pentavanadate  trimagnésique  Va10O*8Mg5-j-28H*O.  —  On  éva- 
pore fortement  une  solution  de  vanadate  normal  de  magnésium 
en  présence  d'un  excès  d'acide  acétique  :  cristaux  brillants  d'un 
rouge  sombre. 

DÉCOMPOSITION   DES   VÀNADÀTES  TERREUX   PAR  LIS  ACIDES.  —  On  est 

forcé,  pour  la  préparation  des  sels  acides  décrits  plus  haut,  d'em- 
ployer l'acide  acétique  :  les  acides  minéraux  décomposent  en  effet 
les  vanadates  terreux  avec  formation  A' hydrate  vanadique\aPO*}P  : 
ce  corps  est  une  masse  amorphe  d'un  beau  rouge,  qui  se  convertit 
par  la  dessiccation  en  une  poudre  brune. 

Analyse  des  vanadates  terreux.  —  On  fond  ces  sels  avec  du 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse  ;  le  produit  ainsi  obtenu  est  re- 
pris par  l'acide  chlorhydrique.  On  dose  dans  la  solution  chlorhv- 
drique  le  métal  alcalino-terreux  par  les  méthodes  habituelles,  le 
baryum  à  l'état  de  sulfate,  le  calcium  à  l'état  d'oxalate,  etc.  Quant 
à  l'acide  vanadique,  il  est  contenu  dans  les  eaux-mères.  On  le  ré- 
duit par  l'acide  sulfureux  ou  par  l'acide  suif  hydrique,  et  on  le  dose 
au  moyen  du  permanganate. 

En  dissolvant  l'acide  vanadique  incomplètement  purifié  dans 
la  potasse,  l'auteur  a  obtenu  plusieurs  fois  un  résidu  insoluble, 
constitué  par  une  poudre  d'un  bleu  foncé,  à  éclat  métallique,  ayant 
pour  composition  Va8On.  ad.  f. 

Aetian  du  ehtore  sur  l'er  ;  préparation  du  «•■• 
pesé  Au*Cl**  «I.  THOJUSEItf  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  SI. 
p.  105].  —  L'auteur  a  décrit,  il  y  a  douze  ans,  le  composé  Au*Cl*> 
qui  prend  naissance  par  Paction  directe  du  chlore  sur  l'or;  l'exis- 
tence de  cette  combinaison  ayant  été  récemment  mise  en  doute  par 
MM.  Krùss  et  Schmidt  (Bull.,  t.  411,  p.  193),  l'auteur  croit  devoir 
préciser  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer 
pour  réussir  la  préparation. 

De  l'or,  préparé  en  précipitant  le  chlorure  d'or  par  l'acide  sulfu- 
reux, est  lavé,  séché  et  soumis  à  l'action  d'un  rapide  courant  de 
chlore  ;  on  chauffe  doucement  au  point  d'arrivée  du  gaz  pour  dé- 
terminer la  réaction  ;  lorsque  celle-ci  est  commencée,  on  cesse  de 
chauffer  et  on  se  contente  d'envelopper  de  ouate  le  tube  où  se  fait 
la  réaction,  afin  d'éviter  le  refroidissement  ;  dans  ces  conditions, 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  réaction  est  suffisante  pour 
que  cette  réaction  se  produise  de  proche  en  proche. 

En  opérant  sur  50-70  grammes  d'or  à  la  fois,  la  réaction  est  ter- 
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minée  au  bout  d'une  demi-heure  ;  le  produit  répond  exactement  à 
la  formule  Au*Cl4. 

Les  insuccès  de  MM.  Krûss  et  Schmidt  sont  faciles  à  expliquer  : 
la  combinaison  Au*Cl4  ne  se  forme  qu'à  une  température  assez  éle- 
vée et  elle  6e  détruit  à  une  température  très  peu  supérieure,  en  don- 
nant de  l'or  métallique  et  le  chlorure  Au*Cl*.  Si  donc  on  néglige  de 
préserver  du  refroidissement  extérieur  le  tube  où  doit  se  faire  la 
réaction,  celle-ci  n'a  pas  lieu,  et  si  l'on  cherche  à  la  déterminer  en 
chauffant  le  tube,  on  dépasse  très  vite  la  température  nécessaire  et 
Ton  atteint  celle  où  se  produit  la  décomposition.  ad.  f. 

Forme  eristalline  du  bramaurate  de  potassium  9 
P.  SCHOTTLÏUDER  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  940,  p.  346).  — 

Le  bromaurate  de  potassium  cristallise  dans  le  système  clino- 
rhombique.  Rapport  des  axes  :  a  :  b  :  c=  0,79688  :  1  :  0,3610; 
p=85«84'2".  ad.  r. 
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Sur  les  farmiates  de  méthyle  ehlerés  et  sur  les 
eampasés  voisins  (IV)  %  W.  HENTSCHEIi  [Journ.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  se,  p.  468-480].  —  Dicbloroformiate  de  méthyle  tri- 
chloré. —  L'auteur  a  commencé  dans  un  précédent  mémoire  (Bull., 
t.  49,  p.  136)  l'étude  d'un  composé  C*H3Cl504,  qui  prend  naissance 
dans  l'action  du  chlore  sur  le  formiate  de  méthyle.  Il  attribue  au- 
jourd'hui à  ce  corps,  la  formule 

ci-c-o-cmci 

0<> 
Cl-C-O-CHCl2 

et  lui  donne  le  nom  de  dichloroformiate  de  méthyle  trichloré.  Ce 
composé  n'est  attaqué  que  lentement  par  l'acide  nitrique  bouillant, 
qui  le  décompose  en  totalité.  Il  réagit  sur  l'ammoniaque  aqueuse 
en  donnant  des  composés  so  lu  blés  dans  l'eau,  qui  n'ont  pas  encore 
été  isolés. 

Le  composé  qui  prend  naissance  par  l'action  du  dichloroformiate 
de  méthyle  trichloré  sur  l'alcool  méthylique  bout  avec  faible  dé- 
composition à  66-69°,  sous  une  pression  de  30  millimètres;  l'auteur 
lui  attribue  aujourd'hui  la  formule  C*H3Cl30*(OCH3)*  et  lui  donne 
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le  nom  de  diméthyl-dicarbonste  de  méthyle  triehloré.  Soumis  à 
Faction  du  chlore,  il  fournit  un  dérivé  bouillant  à  170-180%  qui  sera 
décrit  dans  un  mémoire  ultérieur. 

Traité  par  f aeétate  de  sodium,  le  dfchforoformtate  de  métkyie 
triehloré  donne  un  liquide  huileux,  qui  se  scinde  par  la  rikaîlUrticp 
fractionnée  en  acide  acétique,  en  anhydride  acétique  et  en  un  corps 
bouillant  à  1M-168*,  répondant  â  la  formule  OH*0  et  qui  parait 
être  le  diacétate  méthylénique.  La  réaction  pourrait  être  représen- 
tée par  l'équation  : 

C*H*asO*+5Cr'H30*N  a = CWO*+C*fl«0*4-C  m*OH-5NaCI+€O+«O03 

Le  chlorure  d'aluminium  réagit  sur  le  dichloroformiate  de  mé- 
thyle  perchions,  en  donnant  de  l'acide  carbonique,  du  chlorure  de 
méthylène  et  du  chloroforme  ;  si  Ton  opère  en  présence  de  benzine, 
il  se  produit  du  diphénylméthane  et  du  triphénylméthane,  ainsi 
qu'une  petite  quantité  d'un  composé  fusible  à  207*,  dont  on  n'a  pas 
réussi  à  établir  la  formule. 

L'aniline  donne,  avec  le  dichloroformiate  de  mélhyle  triehloré,  on 
composé  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  45°,  ayant  pour  for- 
mule C*H3Cl304(AzH.C«H*)f-  Ce  composé,  que  l'auteur  envisage 
comme  étant  le  dicarbanilate  de  méthyle  triehloré,  se  décompose 
par  une  ébullition  prolongée  avec  l'eau,  en  donnant  lieu  à  la  réac- 
tion suivante  : 

C*6H»Ae2CW)*  +  HJ©  =  O0(AzHX*H*)> + CfPO  -f  OO*  +  «HCL 

Le  phénate  de  sodium  convertit  le  dichloroformiate  de  méthyle 
triehloré  en  diphénylcarbonate  de  méthyle  triehloré,  liquide  hui- 
leux, bouillant  à  296-240*. 

L'auteur  avait  annoncé  dans  ses  mémoires  antérieurs  (BaB.r 
t.  49,  p.  137)  que  la  chloruration  du  chlorocarbonate  de  méthyle 
fournit  un  produit  C8H»CPO*  bouillant  à  180°.  Il  change  aujourd'hui 
cette  formule  pour  la  suivante  :  C6H7Cl5Oe.  ad.  f. 

Recherches  sur  l'éther  fisrmique  trlhaslque  et 
s«r  dlffféremts  méthylate  %  M.  ARNII9LD  (Lieb.  Ann. 
Cit.,  t.  94»,  p.  192-208).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  des  divers 
réactifs  sur  l'éther  formique  tribasique,  dans  le  but  d'élucider  la 
question  de  l'égalité  ou  de  l'inégalité  des  différentes  affinités  du 
carbone. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  avec  l'éther  formique  triba- 
sique  une  vive  réaction  ;  il  se  dégage  du  chlorure  d'éthyle,  et  il 
reste  pour  résidu  de  l'acide  formique  et  un  composé  chloré  bouil- 
lant entre  90  et  150°,  qui  n'a  pu  être  purifié. 
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Le  trichiorure  de  phosphore  fournit  du  chlorure  d'éthyle,  du  for* 
miate  d'éthyle  et  du  phosphtte  d'éthyle. 
L'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  réagit  suivant  l'équation  : 

CH(OC2H*)3  +  HCl  =  C2H*C1  +  GW* .  OH  +  CHO  .OC^HS. 

Le  brome  donne  des  produits  analogues  : 

CH(OC*H*)3  4-  Br*  =  2C*H*Br  +  C*HH)H  +  CO*. 

L'iode  fournit  les  mêmes  produits  que  le  brome. 
L'acide  nitrique  pur  (d  =  1,52)  donne  lieu  à  une  réaction  des  plus 
vives,  qu'on  peut  exprimer  par  l'équation 

CH(OC2H*)3  +  8ÀzO*H  =  3À*(P.OC2H*  +  HH)  +  CfcPO*. 

Un  courant  de  gaz  azoteux  fournit  également  du  nitrate  d'é- 
thyle 

CH(OC*H*)3  +  3Az203  «  4A*0  -f  CHO.OCaH»  +  âAzO^OCm*. 

Méthylals.  —  L'auteur  a  obtenu  la  série  des  méthylals  suivants, 
en  chauffant  à  100°  en  tubes  scellés  un.  mélange  de  chlorure  de 
méthylène  pur  avec  les  alcootates  de  sodium  correspondants  : 

Nous  Densités 

des  composés.  Formules.  Points  d'ébalUtion.  à  30» . 

Diméthylméthylal CHi(OCH3)*  4 1  »,  5  0 ,  854 

Diéthylméth  ylal CH^OCWP  81*  0 ,  8S4 

Dipropylméthylal CH*(OCW)2  137°,  2  0,8345 

Di-isopropylméthylal...      CH2(OC3H')2  U8*,5  0,881 

Di-isobutylméthylal....  CH2(OOH9)2  164<>,3  0,824 

Di-isoamyiméthylal  . . . .      CH^OCH")?  207°, 3  0,835 

Di-octylméthylal CH2(OC8H^)2  au-dessus  de  360°  0,846 

Dibenxylméthy ial GH2(OC^H^2  au-dessus  de  360°  1 , 053 

Diphénylméthylal CH^OCOH*)*  298°,  8  1 ,  092 

Dithymylméthylal CH2(OC«>H«)2  au-dessusde  360°  0,979 

fond  à  36° 

Points  de  fusion. 

Di-o.-crésylméthylal  . . .      CH^OCTFTp  32<>,5  1 ,019 

Di-p.-crésylméthylal  ...  »  40°  1 ,034 

Di-m.-crésylméthylal . . .  »  45°,  2  1,051 

Le  chlorure  de  méthylène  réagit  à  170°  sur  l'acétate  de  sodium 
en  solution  alcoolique  suivant  l'équation 

GH2CP  +  aCWOaNa  +  2C2HH3H  =  «NaCl  +  CH2(OC2H5)2  +  2CHW. 

Une  partie  de  l'acide  acétique,  ainsi  mis  en  liberté,  se  convertit 
en  acétate  d'éthyle. 
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L'iodure  de  méthylène,  traité  par  un  courant  de  chlore,  donne 
un  dépôt  d'iode  et  se  transforme  en  chlorure  de  méthylène.  Le 
brome  lui  fait  subir  une  transformation  analogue. 

Le  chlorure  de  méthylène,  chauffé  pendant  huit  jours  à  220°  avec 
du  brome  (en  ayant  soin  d'ouvrir  les  tubes  de  temps  à  autre,  pour 
laisser  échapper  l'acide  bromhydrique),  donne  un  produit  d'où  l'on 
peut  isoler  par  la  distillation  fractionnée  :  1°  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  90°,8,  ayant  une  densité  de  1,983  et  répondant  à  la  for- 
mule CHCPBr  ;  2°  des  cristaux  fusibles  à  38°,  bouillant  à  150°, 2  et 
ayant  pour  composition  CCl'Br*.  ad.  f. 

Pely-iedures  *  A.  CEUTHER  (L/ei/.  Ann.  Ch.,  t.  *4#, 
p.  66-85)  ;  —  Recherches  eristellusrauhiques  sur  quel- 
que* pely-iedures  f  O.  IiilDECKE  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  MO,  p.  85-92).  —  Les  tri-  et  les  penta-iodures  décrits  dans  ce 
mémoire  ont  été  préparés  en  mélangeant  une  solution  alcoolique 
des  iodures  simples  avec  la  quantité  calculée  d'iode  dissoute  dans 
l'alcool  chaud  ;  pour  la  préparation  des  iodures  supérieurs,  on  a 
opéré  de  même,  en  employant  seulement  une  solution  alcoolique 
froide  et  saturée  d'iode. 

Le  dosage  de  l'iode  dans  ces  composés  se  fait  en  les  dissolvant 
dans  un  léger  excès  d'acide  sulfureux,  chassant  l'excès  de  cet  acide 
à  une  douce  chaleur,  et  précipitant  par  le  nitrate  d'argent. 

Ennéaiodure  de  tétraméthylammonium  Az(CHs)*I9.  —  Cristaux 
verts,  à  éclat  métallique,  paraissant  appartenir  au  système  ortho- 
rhombique  et  fusibles  à  110°. 

Hepta-iodure  de  tétrétbylammonium  Az(C*H5)4l7.  —  Cristaux 
orthorhombiques  d'un  violet  noirâtre,  fusibles  à  108°. 

Tri-iodure  de  phényltriméthylammonium  Az(CeH5)(CHs)*P.  — 
Lamelles  bruneç,  orthorhombiques,  fusibles  à  115°. 

Pento-iodure  de  phényltriméthylammonium  Az(C6H5)(CH3)M5. 
—  Lamelles  vertes  à  éclat  métallique,  fusibles  à  82°  et  apparte- 
nant au  système  clinorhombique  a  :  h  :  c=  1,7943  :  i  :  1,2511. 

Hepta-iodure  de  phényltriméthylammonium  Azi  C6H5)(CHS)*F.  — 
Lamelles  clinorhombiques  d'un  violet  presque  noir,  fusibles  à  65°. 

Tri-iodure  de  phényl-diméthyl-élhyl-ammonium 

Az{CCHS)(CH3)2(C2H5)I3. 

Lamelles  d'un  violet  foncé,  fusibles  à  81%  appartenant  au  système 
rhomboédrique-hexagonal . 
Penta-iodure  de  phényldiméthyl-éthytammonium 

Az(G6H5)(GH3)2(C2H5)I5. 
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Lamelles  d'un  bleu  verdâtre  foncé,  à  éclat  métallique,  fusibles 
à  50°. 
Hepta-iodure  de  phényldiméthyl-éthyl-awmonium 

Az(C«H*)(CH3)2(C2H*)R 

Lamelles  d'un  violet  noirâtre,  fusibles  à  45°. 

Penta-iodure  de  trimélhyl-éthyl-ammonium  Az(CH3)3(C*H5)I5. 

—  Lamelles  d'un  vert  foncé,  fusibles  à  26°,  appartenant  au  système 
régulier. 

Ennéa-iodure  de  triméthyl-éthyl-ammonium  Az(CH5)s(C*H5)I9. 

—  Cristaux  d'un  vert  noirâtre,  fusibles  à  38*. 

Penta-iodure  de  triéthyl-méthyl-ammonium  Az(C*H5)3(CH8)I5. 

—  Lamelles  d'un  vert  foncé,  fusibles  à  16°,  appartenant  au  système 
quadratique. 

Hepta-iodure  de  triéthylméthylammonium  Az(C*H5)8(CH8)I7.  — 
Lamelles  d'un  violet  noirâtre,  fusibles  à  42°. 

La  comparaison  des  propriétés  physiques  des  poly-iodures  ne 
montre  aucune  régularité,  en  ce  qui  concerne  leur  forme  cristal- 
line. Il  semble,  au  contraire,  exister  une  loi  relativement  à  leur  cou- 
leur :  les  tri-  et  les  hepta-iodures  sont  violacés,  les  penta-  et  les 
ennéa-iodures  sont  verts. 

Ces  di-,  tétra-  et  hexa-iodures  des  bases  naturelles  doivent  peut- 
être  être  considérés  comme  des  combinaisons  des  iodures  simples 
entre  eux,  ou  avec  des  poly-iodures;  il  suffirait,  pour  cela,  de  dou- 
bler leurs  formules  et  de  considérer  ceux  de  ces  sels  qui  sont  vio- 
lets comme  des  tri-  ou  des  hepta-iodures,  et  ceux  qui  sont  verts 
comme  des  penta-  ou  des  ennéa-iodures. 

L'auteur  fait  suivre  ces  quelques  considérations  d'un  long  tableau, 
résumant  les  principales  propriétés  des  poly-iodures  d'alcaloïdes 
actuellement  connus,  et  termine  son  mémoire  par  des  formules 
schématiques  plus  ou  moins  ingénieuses,  afin  d'expliquer  la  posi- 
tion et  les  liaisons  réciproques  des  atomes  d'iode  dans  les  poly- 
iodures.  ad.  r. 

Sur  quelque*  produite  de  substitution  du  chlorure 
de  méthylène  9  R.  HflBLAUD  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  *40, 
p.  225-245).  — Lorsqu'on  chauffe  à  70°,  en  tubes  scellés,  un  mélange 
d'iodure  de  méthylène  et  de  perchlorure  de  phosphore,  il  se  pro- 
duit de  l'iode,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  méthy- 
lène, accompagné  d'un  peu  de  chloroforme. 

Le  bromure  de  méthylène,  chauffé  à  190°  avec  une  ou  mieux 
avec  deux  molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  fournit  un  mé- 
lange de  tétrabromure  et  de  tétrachlorure  de  carbone. 
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Le  chlorure  de  méthylène,  chauffé  A  220*,  avec  deux  molécules 
de  protoohlorure  d'iode,  se  convertit  en  chloroforme  et  en  chlorure 
de  Julin  C6C16.  Les  produits  sont  les  mêmes,  si  l'on  double  la  pro- 
portion de  chlorure  d'iode.  Le  trichlorure  d'iode  à  210°  fournit 
encore  les  mêmes  produits. 

Chauffé  à  180°,  avec  deux  molécules  de  proto-bromure  d'iode, 
le  chlorure  de  méthylène  se  convertit  en  iodoforme.  Si  l'on  emploie 
quatre  molécules  de  bromure  d'iode,  il  se  produit  de  Piodochloro- 
forme  CHIC1',  liquide  bouillant  à  131°  et  du  chloroiodure  de  car- 
bone CC1*I*  ;  ce  dernier  corps  fond  à  85°  et  distille  à  185°. 

Chauffé  à  180°,  avec  deux  molécules  de  tribromure  d'iode,  le 
chlorure  de  méthylène  fournit  du  tétrabromure  de  carbone,  du 
bromoforme  et  de  l'éthylène  perbromé  C*Br*.  Ce  dernier  corps 
prend  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  tétrabromure  de 
carbone,  qui  se  dédouble  en  brome  et  éthylène  perbromé. 

Chauffé  à  180-200°,  avec  une  solution  alcoolique  d'iodure  de  po- 
tassium ioduré,  le  chlorure  de  méthylène  donne  :  du  chlorure  et 
de  Tiodure  de  potassium,  de  l'iodure  d'éthyle,  de  l'éther,  de  l'io- 
dure  de  méthylène,  de  l'acide  carbonique  et  du  charbon. 

L'iode,  seul  ou  en  présence  de  tri-iodure  de  phospore,  est  sans 
action  sur  le  chlorure  de  méthylène  à  la  température  de  210°. 

Enfin,  chauffé  à  100°  en  tubes  scellés,  avec  deux  molécules  de 
glycérine  mono-sodée,  le  chlorure  de  méthylène  se  convertit  en 
mélhylaldiglycéryliquô  CH*(OCH*-CH/OH-CH*OH)«.  On  isole  ce 
composé  en  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  l'alcool,  filtrant, 
évaporant  à  sec  et  reprenant  de  nouveau  par  Téther.  Après  quel- 
ques traitements  à  l'éther,  le  méthylal  diglycérylique  forme  un 
sirop  presque  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther  et 
dans  l'alcool  ;  sa  saveur  est  sucrée  et  désagréable,  son  odeur  re- 
poussante ;  il  se  décompose  par  la  distillation.  ad.  f. 

Sur   les  sulfurants  %   M.    DEHUTH  et  V.  JHEYEB 

(Lieb.  Ann.  CA.,t.  *4o,  p.  305-817). — On  a  vu,  dans  un  mémoire 
antérieur  (Bull.,  t.  46,  p.  659),  que  lesaulenrs  donnent  le  nom  de 
sulfuranes  aux  composés  de  la  formule  C^H^S*  qui  prennent  nais- 
sance par  Faction  des  iodures  alcooliques  sur  le  disulfure  diétby- 
lénique.  Ils    attribuaient  à  ces  composés  la    formule    générale 

S-CH^CH* 
C«H4<g  ^  ,  qui  en  fait  des  éthers  mixtes  alcoylvinyliques 

du  thiogtycol  éthylénique  ;  ils  sont  parvenus  à  démontrer  expéri- 
mentalement l'exactitude  de  cette  hypothèse.    . 
Lorsqu'on  mélange  40  grammes  de  mercaptan  avec  96  grammes 
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de  potasse  caustique  en  solution  aqueuse  concentrée,  et  qu'or 

couler  goutte  à  goutte  dans  ce  mélangs  52  grammes  de  chlorhy- 

drine  du  glycol,  il  se  fait  une  réaction  violente  qu'on  doit  modérer 

par  des  effusions  d'eau  froide  ;  le  produit  de  la  réaction,  repris  par 

l'eau  et  l'éther  simultanément,  abandonne  i  ce  dernier  liquide 

une  huile  presque  incolore,  bouillant  à  184°,  qui  a  pour  formule 

SC*H5 
CH*<Qfj     .  Ce  composé  a  pris  naissance  par  la  réaction 

CPH*<OH  +  CJIH3ÔK  »  m + CW<^£HS  - 

Traité  à  froid  par  le  tricblorure  de  phosphore  (40  gr.),  le  com- 
posé précédent  (50  gr.)  fournit  un  liquide  oléagineux,  insoluble 
dans  l'eau,  aoluble  dans  l'éther»  qui,  après  lavage  à  la  soude, 
bout  à  157°  ;  ce  composé  est  la  cnlorhydrine  de  l'alcool  précédent 

C«H^f!H5 . 

Chauffé  au  bain- ma  rie  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhy- 
drate  de  potassium,  le  composé  chloré  précédent  se  convertit  en 
un  liquide  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau,  présentant 
une  odeur  intense  de  mercaptan,  bouillant  à  188°  (corr.)  et  répon- 
dant A  la  formule  CW<|g*H5 . 

Ge  mercaptan,  traité  par  la  chlorhydrine  du  glycol  en  présence  de 
potasse,  d'abord  à  la  température  ordinaire,  puis  au  bain-mariepour 
achever  la  réaction,  fournit  un  liquide  incolore,  lourd,  soluble  dans 
l'éther,  bouillant  avec  faible  décomposition  à  278°,  et  ayant  pour 

formule  OH^gg  QH. 

Traité  par  la  moitié  de  son  poids  de  tricblorure  de  phosphore, 
cet  alcool  donne  lieu  à  une  réaction  très  vive,  dont  le  produit  est 
une  huile  incolore,  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  l'éther,  qui 

renferme  le  composé  chloré  CfH*<^^4  Cl-  Ce  corps  ne  peut 

être  purifié  par  la  distillation  ;  il  perd  du  chlorure  déthyle  et  se 

transforme  en  disulfure  diéthyléniqueO*H*<|>C*H*. 

Chauffé  au  bain-marie  avee  la  potasse  alcoolique,  le  composé 
chloré  précédent  perd  de  l'acide  ehlorhydrique  et  donne  un  pro- 
duit soluble  dans  l'éther,  entrainaMe  par  la  vapeur  d'eau*  bouillant  à 

210-21 5°,  et  dont  la  formule  est  ^H4<^ff=*GH*  '  orcecomPoséPré' 
sente  une  complète  identitéde  propriétés  avec  l'éthylsulfurane  (point 
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d'ébuilition,  densité  1,01  à  15°,  combinaison  avec  le  chlorure  mer- 
curique  ayant  pour  formule  2G*H*<|^*[J5+2HgCl«+Hg«Cl*f  en- 
fin, identité  des  picrates). 

La  constitution  des  sulfuranes  est  donc  ainsi  établie  avec  cer- 
titude. AD.  F, 

Sur  la  trithia-aldéliyde  ;  IV.  HARClLWAJbD  (D.  ch. 

G.,  t.  *©,  p.  2817).  —  On  sait  déjà  (1).  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1828) 
que  la  y-tri Lhio-aldéhy de  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  en  son  isomère  p.  Cette  transformation  peut 
également  s'opérer  en  laissant  en  contact  pendant  plusieurs  se- 
maines un  mélange  de  y-trithio-aldéhyde  (1  vol.)  et  d'iodure  d'étbyle 
(4  vol.).  Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui  présente 
toutes  les  propriétés  de  la  (3-trithio-aldéhyde. 

En  résumé,  il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que  la  mono- 
thioaldéhyde,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  donne 
la  trithio-aldéhyde  y  ;  traitée  par  l'acide  sulfurique,  elle  donne  la 
trithio-aldéhyde  p. 

LVtrilhio-aldéhyde  avec  l'acide  sulfurique  ou  le  chlorure  d'ace- 
tyle  donne  l'isomère  p.  Enfin  le  composé  y»  en  présence  d'iodure 
d'éthyle,  se  transforme  également  en  son  isomère  p.        ch.  c. 


Dérivés    di-halaïdiquea    de     la    thiocarbamide  t 

CS.  Mae-COWAJir  (Chenu  Soc,  t.  ai,  p.  378).  —  Le  dérivé 
(libromé  (CSH»Az*)*Br*  a  déjà  été  décrit  par  Claus.  Il  se  produit 
par  l'aclion  du  brome  sur  la  thiocarbamide  en  solution  alcoolique 
ou  aqueuse,  et  se  décompose  assez  facilement.  L'auteur  Ta  obtenu 
en  beaux  cristaux  par  addition  graduée  de  brome  à  une  solution 
aqueuse  diluée  do  thiocarbamide.  L'action  d'un  excès  de  brome 
donne  de  la  carbamide  COAz*H*  et  de  la  cyanamide  CAz-AzH*. 

L'auteur  a  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  gazeux  sur  la  dichloro- 
di thiocarbamide,  en  solution  alcoolique.  Il  se  forme  du  chlorhy- 
drate de  thiocarbamide  qui,  étant  peu  stable,  se  décompose  par- 
tiellement en  thiocarbamide  et  acide  chlorhydrique. 

Pour  essayer  d'obtenir  un  dérivé  dicyané  de  la  dithiocarbamide, 
l'auteur  a  fait  agir  divers  cyanures  sur  la  thiocarbamide  et  son  dé- 
rivé dichloré  ;  mais  il  n'a  pu  obtenir  ce  corps.  En  faisant  agir  le 
cyanure  d'iode,  puis  agitant  avec  du  mercure  pour  enlever  l'iode, 
il  a  obtenu  le  composé  CSAz*H4HgI*  décrit  par  Maly.  Avec  le 
cyanure  d'argent,  le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium,  il  se  forme  des  thiocyanates  et  il  se  dé- 
gage de  l'acide  cyanhydrique.  x.  r. 
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Essais  de  synthèse  des  esrps  de  la  série  urique; 

K.  BEHREND  (Lieb.  Ann.  Ch.y  t,  «JO,  p.  1-23).  —  L'auteur 

AzH-CH 

s'est  proposé  de  convenir  l'hydroxyxanthine  CO    C-AzH.  COAzH* 

t        I 
AzH-CO 

AzH-C-AzH\ 
l        II  >C0 

en  acide  unque  CO    C-AzHx       .  Il  n'y  est  pas  parvenu;  mais 

IzH-éo 

ses  recherches  l'ont  amené  à  découvrir  de  nouveaux  composés  et 
à  perfectionner  les  méthodes  de  préparation  de  certains  composés 
déjà  connus. 

Nitro-méthyl-uracile  C5H5Az30*.  —  On  mélange  15  centimètres 
cubes  d'acide  sutfurique  avec  le  même  volume  d'acide  nitrique 
fumant;  ce  mélange  s'échauffe  à  30-40°;  on  y  ajoute  peu  à  peu 
4  grammes  de  méthyluracile  ;  après  dissolution,  on  verse  dans 
l'eau  et  on  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Nitro-uraci/e.  —  Si  Ton  effectue  la  môme  préparation  à  la  tem- 
pérature de  80°,  il  se  dégage  des  gaz  pendant  la  dissolution  du 
méthyl-uracile,  et  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  l'acide 
nitro-uracile-carbonique.  Celui  ci  peut  être  aisément  converti  en 
un  sel  de  potassium,  cristallisé  et  peu  soluble  à  froH.  Chauffé  à 
170°,  ce  sel  de  potassium  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  trans- 
forme en  nitro-uracile  potassé,  d'où  Ton  peut  extraire  le  nitro- 
uracile,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  en 
nitro-uracile  70-80  0/0  du  méthyl-uracile  employé. 

Réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  le  nitro-ura- 
cile  se  convertit  en  hydroxyxantbiue  ;  il  se  produit  en  même  temps 
nne  petite  quantité  d'acide  isobarbiturique.  Les  oxydants  (perman- 
ganate de  potassium,  brome)  n'ont  fourni  avec  l'hydroxyxanthine 
aucun  dérivé  nettement  caractérisé. 

Le  nitro-uracile  fonctionne  comme  acide  monobasique. 

Le  sel  de  potassium  C*H*Az3O^K+H*0  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  prismatiques  à  peine  jaunâtres,  insolubles 
dans  l'eau  froide. 

Le  sel  d'ammonium  se  présente  en  prismes  peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium  (C4H*Az*0*)*Ca-}-6H*0  forme  de  grandes  la- 
melles; à  l'état  anhydre,  il  est  hygroscopique. 

Le  sel  de  baryum  (CWAz^O^Ba+SHiO  est  en  longues  aiguilles 
soyeuses. 
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Le  gel  de  Mine  (G*H*Àz*0)*Zii+3r5HK>  crâteUise  en  landes 
brillantes. 

Le  se/  de  enivre  (C*HiAzsO*)*Cu-|-7CuO  forme  de  petites  la- 
melles d'un  vert  émeraude. 

Le  nitro-uraeile  n'est  pas  attaqué  par  un  mélange  d'acides  ni- 
trique et  sulfurique,  même  à  l'ébullition.  Le  peroxyde  de  plomb  et 
l'eau  n'agissent  sur  lui  que  très  lentement.  Le  permanganate  de 
potassium  le  détruit  entièrement.  Le  brome  sec  est  sans  action, 
même  à  la  température  du  bain-marie;  mais  en  présence  de  l'eau 
il  le  convertit  en  nitro-bronioxy-uracile. 

Nitrobromoxy-urstcile  C*H4BrAz*05. —  Le  nitro-uracile  (6  gr. 
en  suspension  dans  l'eau,  est  peu  à  peu  additionné  de  brome 
(10  gr.)  ;  le  mélange  est  abandonné  à  0°  pendant  vingt-quatre  heures; 
au  bout  de  ce  temps,  on  filtre  et  on  lave  le  produit  à  l'eau  et  â  l'al- 
cool. On  obtient  finalement  une  masse  cristalline,  parfaitement 
blanche,  formée  de  prismes  microscopiques.  Ce  composé  a  pris 
naissance  suivant  l'équation  : 

CWAzaO*  +  H^O  -f  Br*  ==  HBr  4-  OH*BrÀzK)5. 

L'auteur  lui  attribue  la  constitution 

ÀzH-CH.OH 


GO    C\ 


!Br(A«Ofl). 

AzH-CO 

Soumis  à  l'ébullition  avec  l'eau,  le  nitro-bromoxy-uracile  s? 
décompose  en  donnant  une  huile  constituée  par  un  mélange  de 
dibromo-et  de  tribromo-nitrométhaae,  et  deux  composés  cristalli- 
sa ble6,  qui  restent  dans  les  eaux-mères  et  qui  peuvent  en  être 
extraits  successivement  par  concentration. 

Le  premier  répond  à  la  formule  C5H7Az50*  ;  l'autre  parait  être 
un  mélange  de  ce  corps  avec  du  nitro-uracile. 

Nitro-uracile-urée.  —  Le  composé  G5H7Az505  qui  se  produit 
dans  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le  nitro-bromoxy-uracile  pré- 
sente la  composition  d'un  corps  formé  par  l'action  directe  du 
nitro-uracile  et  de  l'urée,  molécule  à  molécule.  Il  peut  en  effet  être 
préparé  par  l'union  de  ces  deux  corps  ;.  il  suffit  de  dissoudre  le 
mélange  dans  l'eau  ebaude;  il  se  dépose  par  le  refroidissement. 

La  nitro-uracile-urée  n'est  pas  altérée  par  les  acides;  mais  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins  déplacent  l'urée  en  donnant  les 
sels  du  nitro-uracile.  Réduite  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique, 
elle  donne  de  Yamido-uracile  C+H»ÂzH)*. 

Le  nitro-uracile,  mélangé  à  chaud  avec  une  solution  de  carbo- 
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nate  de  guanidine,  fournit  également  une  combinaison  cristallisée 
en  aiguilles  soyeuses,  et  ayant  pour  composition  C5H*Az«0*-f-H*0. 
Cette  combinaison  se  détruit  par  les  acides,  en  redonnant  les  sels 
correspondants  de  guanidine. 

Le  nitro-uracile  ne  se  combine  pas  avec  la  sulfo-urée. 

Le  nitro-méthyl-uracile  ne  6e  combine  pas  avec  l'urée. 

Acide  amido-uracile-carbonique  C5H5Az304.  —  Le  meilleur  pro- 
cédé de  préparation  de  ce  composé  consiste  à  traiter  une  solution 
aqueuse  bouillante  de  nitro-uracilecarbonate  de  potassium  par  un 
excès  de  chlorure  stanneux  en  solution  alcaline;  la  réduction  ter- 
minée, on  filtre  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Chauffé  avec  du  cyanate  de  potassium,  soit  en  solution  aqueuse, 
soit  en  présence  d'alcool  à  180-200*,  l'acide  amido-uracile-carbo- 
nique se  convertit  en  sel  de  potassium  C5H4Az80*K-f-H90.  Ce  sel 
perd  à  170°  sa  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Acide  bromo-uracile-carbonique  C5H*BrÀz*0*.  —  On  obtient 
cet  acide  en  dissolvant  le  bromo-méthyl-uracile  dans  l'acide  nitri- 
que fumant  ;  il  suffit  d'évaporer  cette  solution  au  bain-marie  pour 
obtenir  une  masse  cristalline  d'où  l'on  peut  extraire,  par  cristalli- 
sation dans  l'eau  bouillante,  des  lamelles  solubles  dans  l'alcool  et 
répondant  à  la  formule  ci-dessus.  Ce  corps  se  décompose  au-dessus 
de  170a.  ad.  r. 

8ur  1m  produit»  de  l'aetiem  d«  eMerare  d'alumL- 
ttlum  «or  le   chlorure  d'aeétyle*   €».   QUSTAV&CX 

[Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  •*,  p.  108].  —  Combes  a  obtenu  (Bull., 
t.  4S„  p.  465),  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlo- 
rure d'acétyle  en  présence  du  chloroforme,  un  composé  auquel  il  a 
donné  la  formule  ClfHuCl806Al*.  L'auteur  du  présent  mémoire 
admet  que  le  composé  en  question  possède  une  formule  moitié 
moindre,  C6H7C1403AI,  et  il  lui  attribue  la  constitution 

CH3-CO>CH"CGP"0"AICl2- 

Le produitdedécompositiondececorpspar  l'alcool,  qui  est, suivant 
Combes,  l'acétylacétylacétate  d'éthyle 

CH3-CO-CH*-CO-CH2-CO*C2H*, 
devient,  suivant  Gustavson,  le  diacétylacétate  d'éthyle  ' 

(CH3-CO)2CH-C02C2HS. 

11  serait  identique  avec  le  diacétylacétate  d'éthyle  préparé  au 
moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'acétylacétate  d'éthyle  sodé. 

ad.  r. 


*  « 
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Action  de  l'aeide  sulfurique  eeneeatré  mr  l'œiée 
•léique  et  sur  1»  trisléine  ff  1  jreérique  *  Ad.  C  CSEITEL 

[Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  »»,  p.  53-91).  —  L'action  principale  de 
l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  oléique  consiste  à  le  trans- 
former en  acide  a-stéarosulfurique,  suivant  l'équation 

CisfPi-CHrCH-CCPH  +  S0*H*  =  C»SH3i-CH3-CH(SO*H)-C02H. 

Lia  trioléine  glycérique  donnerait,  par  un  mécanisme  analogue,  un 
mélange  de  différents  composés,  parmi  lesquels  l'auteur  admet 
l'existence  des  suivants  : 

'C*5H3i-CH2-CH-C02- 

&0*  J(Q3H5)2  et  (Gi5H3»-CHaLGH(SO*H)-COa)3C?fls 

C^IPi-CH^-CH-CO*-, 

Acide  oL-stéarosuIfurique.  —  On  obtient  ce  composé  en  mélan- 
geant l'acide  oléique  et  l'acide  sulfurique  en  proportions  molécu- 
laires; on  lave  ensuite  le  produit  avec  une  solution  de  sulfate  de 
sodium,  puis  on  le  dissou  t  dans  l'éther,  et  on  lave  encore  à  l'eau  cette 
solution  éthérée  :  l'eau  dissout  l'acide  a-stéarosulfurique;  on  le  pu- 
rifie en  le  transformant  en  sel  de  sodium  et  endécomposantce  dernier 
par  l'acide  sulfurique  dilué.  L'acide  a-stéarosulfurique  dilué  est  un 
sirop  brun,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  les 
solutions  salines.  L'eau  le  dédouble  lentement  à  froid,  rapidement 
à  chaud,  avec  formation  d'acide  sulfurique  et  d'acide  «-oxystea- 
rique. 

Le  sel  de  potassium  C18Hs*S06K*  est  une  masse  brunâtre,  solubie 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  On  l'obtient  en  traitant  par  un  excès 
de  carbonate  de  potassium  une  solution  éthérée  de  l'acide,  filtrant 
et  évaporant. 

Le  sel  de  sodium  Cl8H5*S06Naa  est  confusément  cristallin. 

Le  sel  (T ammonium  est  semblable  à  celui  de  potassium. 

Le  sel  de  baryum  Gl8H34S06Ba  est  un  précipité  pulvérulent  d'un 
blanc  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Soumis  à  l'ébullition  avec  l'acide  acétique,  il  se  trans- 
forme en  une  masse  poisseuse  qui  parait  renfermer  (Gl8HS5S06jiBa. 

Le  sel  neutre  de  cuivre  C18H34S06Cu  est  une  masse  sirupeuse 
d'un  vert  clair  :  on  l'obtient  en  traitant  un  sel  alcalin  par  le  sulfate 
de  cuivre.  En  neutralisant  l'acide  par  un  excès  de  magnésie  et  en 
précipitant  ensuite  par  l'acétate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  pul 

po*  r*iiOH 

vérulent  d'un  vert  clair,  dont  la  formule  serait  CnH34<gQ4  quqh" 
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Acide  %-oxystéarique.  —  On  obtient  cet  acide  en  soumettant 
l'acide  a-stéarosulfurique  ou  l'un  de  ses  sels  à  une  ébullition  pro- 
longée avec  les  acides  dilués  :  il  se  produit  en  même  temps  un 
anhydride  de  cet  acide,  qu'on  peut  éliminer  par  quelques  cristalli- 
sations. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'éther,  l'acide  a-oxystéarique  se 

m 

présente  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  81-81°,5,  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  sel  de  calcium  (C18H3503)*Ca  est  une  poudre  blanche,  qu'on 
peut  faire  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  sel  de  cuivre  est  une  poudre  verte  ayant  pour  composition 
(C**H3*03)*Cu. 

Le  sel  de  plomb  (Cl8H3503)*Pb  est  une  poudre  blanche. 

Chauffé  pendant  quatre  heures  à  200°,  l'acide  a-oxystéarique  se 
transforme  partiellement  en  un  anhydride  sirupeux,  à  réaction 
neutre. 

Acide  y-oxystéarique.  —  Ce  composé  se  produit  à  l'état  de  lac- 
tone  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oléique  :  le  pro- 
duit do  la  réaction,  cristallisé  et  dissous  dans  l'alcool,  abandonne  à 
réther  de  pétrole  un  composé  cristallin  fusible  à  47-48°,  et  qui  n'est 
autre  que  la  lactone  Y-oxystéarique  CUH*«  -  CH  -  CH*-  CH*. 

6 èo 

Soumise  à  l'ébullition  avec  la  potasse,  cette  lactone  se  convertit 
en  Y-oxystéarate  de  potassium;  ce  sel  permet  à  son  tour  d'obtenir 
par  double  décomposition  les  autres  sels. 

Le  sel  de  calcium  (G!8H3503)*Pb  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant. 

Le  sel  de  plomb  (Cl8H3503)f)Pb  forme  des  flocons  jaunes. 

yCO»  -  CH  =  CH  -  C"H3* 
Glycéride   C3H*^-CO*-CH(SO*H)-CH*-C*3H3«.  -   C'est  un 

\CO*  -  CH .  OH  -  CH*  -  C«*H3' 

des  produits  de  l'acide  sulfurique  concentré  (3  mol.)  sur  la  trio- 

léine  glycérique.  On  l'isole  en  traitant  le  produit  de  la  réaction  par 

Télher,  lavant  à  l'eau  la  solution  éthérée,  et  précipitant  la  solution 

aqueuse  ainsi  obtenue  par  un  excès  de  sulfate  de  sodium.  C'est  une 

huile  jaunâtre  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Le  sel  de  baryum  [G>HB(G"HMO«)(G"HuOi)(G"HMO*.S(H)PBa 
est  une  masse  poisseuse.  Il  eïi  est  de  même  du  sel  de  cuivre. 

En  saponifiant  par  la  potasse  le  glycéride  précédent  et  en  aci- 
dulant  par  l'acide  sulfurique  dilué  le  mélange  des  sels  ainsi  obte- 
nus, on  voit  se  former  une  masse  demi-solide  d'où  l'on  peut  isoler 
des  cristaux  fusibles  à  54-58°,  paraissant  renfermer  un  mélange 
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des  acides  oléique,  a-oxystéarique  et  a-stéarosulfurique  avec  un 
composé  dont  la  formule  serait 

G«H3»-CH2-CH-C02H 

SO» 
C"H3i-CH2-CH.C02H 
Ce  dernier  corps  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté.       ad.  f. 
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fffiCK  (D.  ch.  G.,  t.  **,  p.  3193).  —  En  chauffant  à  50-60* 
l'hydrate  de  chloral  avec  la  diméthylaniline,  il  se  forme  facilement 
Yaldol  correspondant 

CCl».CH<CGH4  Az(CH3)2. 

Si  on  emploie  des  agents  de  condensation,  tels  que  le  chlorure 
de  zinc,  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  précaution  pour  éviter  une 
action  plus  profonde.  On  opère  dans  ce  cas  de  la  manière  suivante: 

On  dissout  à  chaud  200  grammes  d'hydrate  de  chloral  dans 
300  grammes  de  diméthylaniline  ;  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute 
petit  à  petit  en  plusieurs  heures  100  grammes  de  chlorure  de  zinc 
pulvérisé.  On  abandonne  le  mélange  à  lui-môme  pendant  quelques 
jours  en  l'agitant  de  temps  en  temps.  On  ajoute  alors  à  la  masse 
visqueuse  verte  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  qui  précipite  le 
chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  ;  on  filtre  à  la  trompe,  on  lave 
à  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  sèche.  Le  rendement 
atteint  82  0/0  du  rendement  théorique.  La  diéthylaniline  fournit 
un  corps  analogue.  En  revanche,  la  diméthylorthotoluidine  ne 
réagit  pas. 

La  soude  caustique  agit  sur  le  produit  de  condensation  en  le 
scindant  en  chloroforme  et  en  aldéhyde  diméthylamidobenzoïque, 
fusible  à  73°. 

L'acide  nitrique  agit  sur  une  dissolution  alcoolique  de  la  base, 
en  donnant  un  dérivé  nitré,  fusible  à  168-169°. 

L'aldéhyde  diméthyl-p.-amidobenzoïque  donne  avec  la  phényl- 
hydrazine  un  produit  de  condensation,  fusible  à  148°.  La  combi- 
naison avec  Thydroxylamine  fond  à  144°. 

Dans  l'action  du  chloral  sur  la  diméthylaniline  il  se  forme,  sur- 
tout à  une  température  élevée,  une  combinaison  plus  complexe, 
5  molécules  de  l'aminé  tertiaire  entrant  en  réaction  avec  1  molécule 
de  chloral.  Le  produit  obtenu,  qui  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de 
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pureté,  parait  être  uoe  leueohase;  traité  par  le  peroxyde  de  plomb, 
ii  fournil  une  matière  colorante  d'un  vert  intense.        g.  dis  b. 


*4*r»a»éthyMi»Mâd«tMâ«fceM»plréMMe  * 

IEK  {D.  et.  G.,  L  *•,  p.  8289).  —  Action  du 
chlorure  de  benzyle  sur  la  thioacétone.  —  Ea  chauffant  an  bain- 
marie  la  tétraméthyldiamidothiobenzophénoneCS[CeH4.Az(CHs)s]9 
avec  un  excès  de  chlorure  de  beazyle  pendant  cinq  à  six  jours,  il 
se  forme  un  corps  verdâtre,  que  Ton  purifie  par  un  traitement  au 
sulfure  de  carbone  et  à  l'éther,  qui  enlèvent  les  impuretés.  Le  pro- 
duit obtenu  est  un  dérivé  chloré  ;  l'analyse  lui  assigne  la  formule 

C^*<C6H*Az{GH8)t  '  **  faraKtion  est  accompagnée  de  celle  de 

sulfure  de  benzyle  (C7H7)*S.  Le  dérivé  dichloré  est  probablement 
identique  au  produit  intermédiaire  que  l'on  obtient  dans  l'industrie 
par  l'action  des  chlorures  de  phosphore  sur  la  tétraméthyldiamido- 
benzophénone  COfOm.AzfCH*)1]*,  et  qui,  en  se  condensant  avec 
les  aminés  aromatiques,  se  transforme  en  matières  colorantes.  Le 
dérivé  dichloré  est  peu  stable  ;  il  est  décomposé  par  l'eau  qui  le 
transforme  en  tétraméthyldiamidobenzophénone,  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique. 

*  Action  du  chlorure  de  benzoyle  et  du  chlorure  dtacétyle  sur  la 
thioacétone.  —  Ces  chlorures  s'unissent  avec  la  thioacétone  pour 
donner  des  combinaisons  à  molécules  égales,  peu  stables  et  ne 
cristallisant  pas. 

Action  de  I anhydride  acétique  et  de  T acétate  de  sodium  sur  la 
thioacétone.  —  En  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  deux 
jours  un  mélange  de  ces  trois  corps,  on  obtient  une  masse  colorée 
qui,  traitée  par  l'eau,  laisse  déposer  une  poudre  d'un  noir  verdâlre, 
qui  se  dissout  en  jaune  verdâtre  dans  l'éther.  L'auteur  attribue  à 
cette  substance  la  formule  suivante  : 

.[CPH*Az(GH3)2p 
/   ^O.CO.CH3 
S\    /O.CO.CH3 

^[G«H*.Az(CH3)2]2 

Action  de  F  aniline  sur  la  thioacétone.  —  L'aniline  agit  sur 
la  thioacétone  en  donnant,  après  purification  par  HC1,  le  corps 
CO[C8H*.  Àz<CH*)a]a;  avec  le  chlorhydrate  d'aniline,  on  obtient  la 
phénylauramine,  qui  fond  à  170-171°  (80°  d'après  Fehrmann).  La 
phénylhydrazine  agit  sur  la  thioacétone  en  donnant  également  la 
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tétraméthyldiamidobenzophénone,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Action  de  l acide  nitrique  sur  la  thioacétone. —  Le  corps  obtenu 
par  l'auteur  en  traitant  par  l'acide  nitrique  la  thioacétone  n'est  pas, 
ainsi  qu'il  l'avait  cm  tout  d'abord,  une  diméthylaniîine  trinitrèe; 
sa  formule  est  la  suivante  : 

nn  XW(Az02)2 •  Az(CH3)(Az02) 
l*u<C6H2(Az02)*.  Az(CH3)(Az02)- 

Cettesubstance,  chauffée  à  150-160°avecunedissolutionalcooiique 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,ne  fournit  pas  d'oxime,  comme  on 
pouvait  s'y  attendre,  mais  un  corps  ayant  perdu  le  nitryle  fixé  à 
l'azote  de  l'amidogène  et  répondant  à  la  composition  d'une  dimë- 

-#i  m-      i  **       •*     i  *'       «  pn  J>H«(AzO*)*<AzH.CH») 

thyldiamidotetramtrobenzophenone  CO<^eH*(\zO*)VAzH  CHV 

Le  phénol,  chauffé  avec  le  dérivé  hexanitré  précédemment  décrit, 
donne  également  naissance  à  cette  substance.  Cette  nilro-acétone 
n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  cristallisé  ;  elle  fond  à  l'état  pur  vers 
225°,  en  se  décomposant.  g.deb. 

Produite  de  condensation  de  1»  paratolnftdine 
avee  l'aldéhyde  paranitrobenzoYciue  ;  A.  BlSCMEll 

(D.  ch.  G.,  t.  ftO,  p.  3302).  —  OL-Paranitrophényldiparamido- 
crésylméthane  CH  (  CeH* .  AzO* )  ( GW* .  AzH*)*.  -  On  chauffe  au 
réfrigérant  à  reflux  pendant  cinq  ou  six  heures  un  mélange  de 
10  parties  d'aldéhyde  paranitrobenzoïque,  14  parties  de  paratolui- 
dine,  16  parties  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  une  quantité 
d'alcool  suffisante  pour  maintenir  le  tout  en  dissolution.  La 
masse  refroidie  est  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu  qui  en 
dissout  les  deux  tiers;  on  filtre  rapidement,  on  sursature  par  la 
soude  et  on  entraine  la  paratoluidine  inattaquée  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Le  résidu,  constitué  par  une  résine  brune,  est 
purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine.  Il  forme  des  aiguilles, 
fusibles  à  170- 172°,  qui  renferment,  pour  8  molécules  d'aminé  ni- 
trée,  1  molécule  de  benzine  de  cristallisation.  Les  sels  formés  par 
celte  substance  sont  assez  instables;  le  chloroplatinate  est  en 
grains  cristallins,  jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  l'éther. 

$-ParamidophényIdiparamidocrésylméthane.  —  On  obtient  un 
isomère  du  corps  précédent,  en  abandonnant  pendant  deux  jours, 
à  la  température  ordinaire,  un  mélange  de  5  parties  de  paratolui- 
dine, 1  partie  d'aldéhyde  paranitrobenzoïque  et  d'une  quantité 
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d'acide  sulfurique  suffisante  pour  obtenir  un  magma  liquide.  On 
traite  par  l'eau,  on  filtre,  on  rend  le  liquide  alcalin  et  on  purifie 
comme  pour  le  dérivé  a.  On  obtient,  en  définitive,  des  lamelles 
jaunes,  fusibles  à  126-127°,  beaucoup  plus  solubles  dans  les  dis- 
solvants que  l'isomère  a.  Ses  sels  cristallisent  également  beaucoup 
mieux.  Le  chlorhydrate  CflHaiAz8Of -2HC1  est  décomposé  par  un 
grand  excès  d'eau.  g.  de  b. 

Sur    1»    diphénylèneditiydrazlne  ;    R,  ARHEIDT 

(Lieb.  Ann.,  Chm,  t.  *S9,  p.  206-215).  —  Dipbénylènedihydra- 
zine  Az*H3.C6H4-C6H*.Az*H8.  —  Ce  composé  prend  naissance  par 
la  réduction  du  chlorure  de  diazobenzidine  au  moyen  du  sulfate  de 
sodium  ou  bien  du  chlorure  stanneux;  ces  deux  modes  de  réduc- 
tion fournissent  le  même  rendement  en  chlorhydrate  de  diphé- 
nylènedihydrazine.'La  base,  précipitée  de  son  chlorhydrate  par 
les  alcalis,  l'ammoniaque  ou  l'acétate  de  sodium,  forme  des  lamelles 
blanches  qui  ne  tardent  pas  à  brunir  au  contact  de  l'air  ;  elle  fond  à 
165-167°  et  ne  peut  être  distillée,  même  dans  le  vide.  Elle  réduit  à 
froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre. 

Le  chlorhydrate  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles;  le  sulfate  et  le  nitrate  se  présentent  en  fines  aiguilles 
blanches. 

Diphéuyldisemicarbazide 

AzH2-CO-AzH-AzH-G«H*-C6H4AzH.AzH-GO-AzH2. 

On  obtient  ce  composé  en  traitant  le  chlorhydrate  de  diphé- 
nylène-dihydrazine  par  une  solution  aqueuse  de  cyanate  de  potas- 
sium ;  l'urée  se  dépose  en  cristaux,  fusibles  avec  décomposition  à 
306-308°,  peu  solubles  dans  la  plupart  des  réactifs.  Le  sulfate  se 
présente  en  aiguilles  incolores  ;  le  chlorhydrate  cristallise  en  petites 
lamelles. 

C6H*-Az(ÀzO)-AzH* 
Diphénylènedinitrosohydrazine  I     ,     t     t   ^        .    .  —  Préci- 
*      *  4  G6H*-Az(ÀzO)-AzHa 

pité  cristallin  jaune,  fusible  avec  décomposition  à  112-113%  obtenu 
en  traitant  par  le  nitrite  de  sodium  une  solution  tiède  de  chlorhy- 
drate de  diphénylènedihydrazine. 
A  cide  diphénylènedihydrazinepyru  vique 

C*H4-Az2H=C(CH3)C02H 

1 
G«H*-  A  z*H = G(CH3)G02H 

On  ajoute  une  solution  aqueuse  diluée  d'acide  pyruvique  à  une 
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solution  de  chlorhydrate  de  diphénylènedihydrazine,  et  Ton  voit  se 

précipiter  des  cristaux,  fusibles  avec  décomposition  à  197-198*,  et 

répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

C«H*-Ai*H=C(CH*)* 
Diphénylènediacétonehydrazino  . —  On  dis- 

C*H*-Az*H=C(CH3)* 

sout  la  diphénylènedihydrazine  dans  un  excès  d'acétone,  on  con- 
centre fortement  et  on  précipite  par  l'eau  ;  on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l'éther.  Ce  corps  fond  à  197-199°;  il  est  très  altérable 
et  se  décompose  rapidement  à  l'air  humide.  L'acide  chlorfaydrique 
en  régénère  la  diphénylènedihydrazine. 
Diméthylindol  diphé nique 

CH 
C6H3<\      *C.CH3 
xA«ï' 

°'H<CH>CH3 

On  chauffe  au  bain  d'huile  à  215-220°  la  diphénylènediacétone- 
hydrazine  avec  cinq  fois  son  poids  de  chlorure  de  zinc  ;  il  se  fait 
une  vive  réaction  qui  se  calme  très  rapidement;  on  laisse  refroidir, 
on  lave  la  masse  à  l'eau  acidulée  bouillante,  et  on  la  soumet  a  la 
distillation  dans  le  vide.  Le  produit  de  la  distillation  est  purifié 
par  des  lavages  à  l'éther  et  de  nouvelles  distillations  dans  le  vide. 

Ce  composé  fond  à  270°  et  distille  sans  altération  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  la  benzine, le  chloroforme,  l'éther;  assez  soluble 
dans  l'alcool  et  l'acide  acétique.  Sa  solution  alcoolique  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique  colore  un  copeau  de  pin  en  orangé,  puis 
en  rouge  foncé. 

Dans  la  préparation  de  ce  composé,  on  dissout  par  le  traite- 
ment à  l'éther  un  dérivé  indolique,  qui  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état 
de  pureté,  et  du  diphényle.  ad.  f. 

Sur   le*  aride»  hydrasiae  «  Itemxineswlfonfi^VM? 

A.  PFÏJIiF  [Lieb.  Ann.  CL,  t.  *S9,  p.  215-220).  —  L'acide 
p.-hydrazine-benzinesulfonique  peut  être  préparé  suivant  les  indi- 
cations de  Gallinek  et  de  Richter,  par  l'action  directe  de  l'acide 
sulfurique  sur  la  phénylhydrazine. 

Traité  à  basse  température  par  un  courant  d'acide  azoteux,  il  se 
convertit  quantitativement  en  acide  diazobenzinesulfonique. 

Une  solution  aqiiéuse  d'acide  hydrazine-benzinesulfonique, 
chauffée  à  70°  et  mélangée  avec  de  i'acéione,  fournit,  par  le  refroL 
Aissement,  des  lamelles  incolores  constituant    l'acide  acétone- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  787 

hydrazine-benzinesulfonique  G9H1*A2t803.  Chauffé  à  210°  avec  du 
chlorure  de  zinc,  ce  composé  se  convertit  en  dérivé  indolique. 

L'acide  hydrazine-benzinesulfonique  se  dissout  dans  une  solution 
aqueuse  d'acide  pyruvique,  avec  formation  d'un  acide  difficilement 
cristallisable,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  et  insoluble 
dans  l'éther,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  &  acide  hydrazine-ben- 
zinesulfopyruvique.Le  sel  de  sodium  forme  des  cristaux  incolores, 
solubles  à  chaud  dans  l'alcool  dilué  et  ayant  pour  composition 
O>H»Az*S0*Na+H*0. 

L'aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  Thydrazine-benzinesuifonate  de 
sodium  en  donnant  le  sel  sodique  de  V acide  benzylidène-hydrazine- 
benzinesulfonique.  Le  sel  de  calcium  (C«H«Az*SO*)*Ca+H*0  se 
présente  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau.  L'acide  libre  est 
instable. 

L'isosulfocyanate  de  phényle  réagit  de  môme  sur  Thydrazine- 
benzinesuifonate  de  sodium,  à  la  température  ordinaire,  en 
donnant  le  sel  sodique  d'un  acide  instable.  Le  sel  de  calcium 
correspondant  (C13H**Az8S*08)*Ca+2H*0  forme  des  cristaux  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Uacide  méthylhydrazine-benzinesulfonique  C7Hl0Az*SO8  s'ob- 
tient en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  une  demi-heure,  un  mé- 
lange de  sulfate  de  méthylphénylhydrazine  (dissymétrique)  avec 
six  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  contenant  5  0/0  d'anhydride. 

On  n'a  qu'à  verser  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction  pour  ob- 
tenir l'acide  à  l'état  de  cristaux  peu  solubles.  Cet  acide  se  comporte 
comme  son  homologue  inférieur  vis-à-vis  de  l'acétone,  de  l'aldé- 
hyde benzoïque  et  de  l'acide  pyruvique.      *  ad.  r. 

Sur  les  ttydrazines  ;  E.  FISCHER  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  *Sf»,  p.  248).  Réduction  de  la phénylhydrazine.  —  La  phényl- 
hydrazine  n'est  que  difficilement  attaquée  par  la  plupart  des  réduc- 
teurs (étain  et  acide  chlorhydrique,  amalgame  de  sodium,  poudre 
de  zinc  et  acides).  Cependant,  si  on  la  chauffe  pendant  trois  heures 
au  bain-marie  avec  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique, 
en  ayant  soin  de  maintenir  très  vif  le  dégagement  d'hydrogène, 
elle  se  dédouble  en  ammoniaque  et  aniline,  suivant  l'équation 

C<W .  AzW  +  H2  =  À*H3  +  C«H5 .  AaH*. 

La  méthylphénylhydrazine  dissymétrique  fournit,  dans  les 
mêmes  conditions,  de  la  méthylaniline  et  de  l'ammoniaque. 

Dérivés'de  la  méthylphénylhydrazine.  —  La  méthylphénylhy- 
drazine se  combine  facilement  avec  les  iodures  de  méthyle  et  d'é- 
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thyle,  ainsi  qu'avec  le  bromure  d'allyle,  en  donnant  des  dérivés 
d'azoniums  quaternaires.  L'anhydride  acétique  dissout  la  méthyl- 
phénylhydrazine  avec  dégagement  de  chaleur,  en  la  transformant 

C6H5  -, 

en  acétyl-méthyl-phénylhydrazine  qjjj>Az.AzH.C*H30.  Ce  dé- 
rivé fond  à  92-93°  et  distille  à  la  pression  ordinaire  sans  décompo- 
sition sensible  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Il  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
le  dédouble  à  l'ébullition  en  acide  acétique  et  méthyiphénylhy- 
drazine. 

Une  solution  d'acétylméthylphénylhydrazine  dans  le  xylène, 
chauffée  au  bain  d'huile  dans  un  appareil  à  reflux,  dissout  peu  à 
peu  le  sodium  métallique  en  donnant  une  masse  jaunâtre  :  si  l'on 
chauffe  celle  masse  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  on  voit  se  dépo- 
ser de  Tiodure  de  sodium,  et  l'on  n'a  plus  qu'à  distiller  dans 
le  vide  le  liquide  filtré  pour  obtenir  Vacétyl-diméthylphénylhy- 

drazine    pos>Az-Az<piTT<3Q    en    cristaux  incolores,    fusibles 

à  68°.  Ce  composé  n'est  pas  altéré  par  la  potasse  alcoolique  à  10  0/(3 
à  la  température  de  150°.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  dé- 
compose en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  la  méthylaniline. 

AD.    F. 

Action  de  1»  phénylhydrazine  sur  le*  terme»  de 
1»  série  de  l'urée  9  9.   SILUraER    et    9.  H  U  H  EDI  AXA 

(D.  cli.  G.,  t.  «O,  p.  8372).  —  Phénylhydrazine  et  hiureL  — 
Lorsqu'on  chauffe  à  feu  nu  avec  précaution  un  mélange  de  ces  deux 
corps,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  le  produit  de  la  réaction  re- 
pris par  l'eau  ou  par  l'alcool  fournit  des  aiguilles  fusibles  à  260°, 
ayant  pour  formule  G8H7Az302.  La  réaction  peut  être  exprimée 
par  l'équation 

CO-AzIi2      H.AzH  XO-Az^H 

AzH<  +       I  =2àzH3  4-àzH(  I 

^CO-ÀzH2      H.Az.OH*  xCO-Az.OH* 

Phénylhydrazine  et  uréthane.  —  Ces  deux  corps  fournissent, 
lorsqu'on  les  chauffe,  un  dégagement  d'ammoniaque  :  le  produit  de 

la  réaction  est  la  diphényl-carbazide  CO<^j  "  £*|j  '  £°Jj*,   fusible 

à  151°. 

Phénylhydrazine  et  urée. —  Cette  réaction,  étudiée  par  Pinncr, 
fournit  également  la  diphénylcarbazide. 
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Phénylhydrazine  et  phénylsulfo-urée.  —  Lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  ces  deux  corps,  il  se  forme 
de  l'ammoniaque,  de  l'azote,  de  la  benzine,  de  l'aniline  et  de  la 

phénylsemisulfocarbazide  CS<^r  „  a  tt  p6H5- Ce  composé  cris- 
tallise en  aiguilles  fusibles  à  190°,  insolubles  dans  l'éther,  peu  so- 
lubies  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud.  La 
réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation 

3CS< J 3!c«» + 3AiH». AzH.C«H» = Ai» + AïH» + 2C«H« -\  CWJùXP + «CS<^J}iAlHi,H* . 

AD.    F. 

Aetien  in  trielalorare  4e  plieepliere  i«r  l'adie 
•alleyliqve    et   sur   le  phénol*    R*   AXBCWilTM   et 

W.  O.  EKEERlf  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «89,  p.  301-314).  — 
Trichlorure  de  phosphore  et  acide  salicylique.  —  Ces  deux  corps 
ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire;  mais 
si  on  les  chauffe,  après  les  avoir  mélangés  en  proportions  molécu- 
laires, il  se  fait  vers  70°  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  qui 
cesse  à  85-90°  et  qui  correspond,  comme  quantité,  a  2  molécules 
pour  1  molécule  d'acide  salicylique.  Le  produit  de  l'opération,  sou- 
mis à  la  distillation  dans  le  vide,  fournit  un  composé  de  la  for- 
mule C7H*C1P08,  qui  cristallise  dans  le  récipient. 

Ce  corps  fond  à  36-37°;  il  est  solubie  dans  l'éther,  la  benzine,  le 
chloroforme,  et  présente  une  odeur  de  chlorure  d'acide;  il  a  une 
certaine  tendance  à  rester  en  suspension.  Il  distille  à  127°  sous  la 
pression  de  11  millimètres. 

L'eau  ltj  décompose  en  acides  salicylique  et  phosphoreux.  Le 
pcrchlorure  de  phosphore  l'attaque  à  froid  avec  dégagement  de 
chaleur,  suivant  l'équation  ' 

cwcipo*  +  pcp = pci3  +  cwci3po3. 

Le  nouveau  corps  peut  être  également  préparé  par  l'action  du 
chlore  gazeux  sur  le  composé  monochloré  en  fusion  ;  il  bout  à  167° 
sous  la  pression  de  11  millimètres.  Sa  densité  à  20°  est  1,55702. 
L'eau  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
C-*H*0»P(0H)3. 

Le  monochlorure  C7H*C1P03  fixe  également  2  atomes  de  brome, 
en  donnant  un  liquide  incolore  très  réfringent,  bouillant  à  185-188° 
sous  la  pression  de  12  millimètres,  et  ayant  pour  composition 
CFH*ClBr*PO». 

Trichlorure  de  phosphore  et  phénol.  —  Ces  deux  substances 
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réagissent  énergiquement  Tune  sur  l'autre,  à  la  température  ordi- 
naire, en  donnant  un  mélange,  en  proportions  variables  suivant  les 
proportions  employées,  des  trois  composés  suivants  :  OHsOPCP 
(dichlorure  d'acide  phénylphosphoreux);  (C6H50)*PC1  (monochlo- 
rure d'acide  diphénylphosphoreux)  ;  (C6H50)3P  (phosphîte  triphé- 
nylique).  Ces  composés  peuvent  être  isolés  par  la  distillation  frac- 
tionnée dans  le  vide. 

Le  dichlorure  phénylphosphoreux  C6H*0.PCIa  est  prédominant 
dans  le  produit  obtenu  par  la  réaction  d'un  mélange  de  phénol  et 
de  perchlorure  de  phosphore  en  proportions  moléculaires.  C'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  90°  sous  11  millimètres  de  pression. 
L'eau  le  décompose  immédiatement.  Traité  à  une  douce  chaleur 
par  le  trichlorure  de  phosphore  ou  par  le  chlore,  il  fournit  un  dé- 
rivé ayant  pour  formule  C6H*0.PC14  qui  se  présente  en  beaux  cris- 
taux incolores,  peu  solubles  dans  l'éther. 

Le  monochlorure  diphénylphosphoreux  (C6HûO)*PCl  accom- 
pagne le  chlorure  précédent  et  peut  en  être  séparé  par  distillation  : 
c'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  172°  sous  la  pression  de 
11  millimètres. 

Le  phàsphite  triphényhque  {0*11*0)*?  s'obtient  en  traitant  3  mo- 
lécules de  phénol  par  1  molécule  de  trichlorure  de  phosphore  ; 
-c'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  220°,  sous  11  millimètres  de 
pression.  ad.  f. 


Aetien  dit  pentaehtorwe  4e  pheepliere  inr  l'acide 
«alieylique  (II);  R.  ANgCHIJTX  et  «.-»•  HOME  (Lieb. 
Ann.  Ch.,  t.  £89,  p.  314-333).  —  Lorsqu'on  distille  dans  le  vide 
un  mélange  d'acide  salicylique  (1  mol.)  et  de  perchlorure  de  phos- 
phore (1  1/3  mol.),  on  obtient  le  composé  CWCPPO3  décrit  dans 
la  note  précédente  ;  les  rendements  sont  de  92  0/0  de  la  théorie. 

Traité  par  l'acide  oxalique  desséché,  ce  composé  échange  2  atomes 
de  chlore  contre  1  atome  d'oxygène,  suivant  l'équation 

CWC13P03  -f  G2H20*  =  2HC1  +  CO  -f  CO*  +  CWCIPO*. 

Lorsqu'on  agite  le  chlorure  C7H*C13P08  avec  un  excès  d'eau 
froide,  on  obtient  une  solution  limpide  qui,  évaporée  dans  un  des- 
siccateur,  fournit  des  aiguilles  blanches  très  solubles  dans  l'eau, 
fusibles  à  147°  et  ayant  pour  formule  CH+P03(UH)*. 

Lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  165-170°  le  chlorure 
CH4Cl3PO*  avec  une  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  (ou 
mieux  avec  1  1/2  mol.),  on  obtient  un  nouveau  chlorure  de  la  for- 
mule C7H4GI*POf  :  celui-ci  est  un  liquide  incolore  réfringent,  ayant 
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une  densité  de  1,62019  à  20°,  et  bouillant  à  178-179°  sous  11  milli- 
mètres. Traité  par  Teau,  ce  chlorure  donne  l'acide  CWPO^OH)3. 
Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours,  à  180°,  le  chlorure 
C7H4Cl5POa  avec  1  molécule  de  pentachlorure  de  phosphore,  il  se 
produit  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  du  trichloruro  o.-chloro- 

bonzoïque  C6H4<pp,s  ;  ce  dernier  corps  fond  à  30°  et  bout  à 

128-131°  sous  15  millimètres  de  pression. 

Lorsqu'on  soumet  le  chlorure  C7H4Cl3PO*  à  une  distillation  lente, 
à  la  pression  ordinaire,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'oxychlo- 
rure de  phosphore,  du  chlorure  d'o-chlorobenzoyle,  du  trichlorure 
o.-chlorobenzoïque,  enfin  du  chlorure  CWCIPO4.  Cette  décompo- 
sition serait  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

2CWGPPO»  =  POGP  +  G  WC1PO*  +  C6H*<qqC1  , 

2G1H4GPP03  =  CWCIPO*  +  CWC15P02, 

CWCISPO*  -f  CH*CPPO» = POCP  -f  C»H*<^13  +  GTOX11PO. 

AD.    F. 

Action  dv  pentaehlorare  4e  phosphore  nr  les 
aeiftos  m.-   et  p.-oxjrfcensoYqwe;   H.   AM9CHÎJTK  et 

«— H.  HMRE  (Lieb.  Aan.  Ci.,  t.  *S9,  p.  333-349).  —  Dichlo- 

rare  m.-chlorocarbonylphényl-o. -phosphorique  CeH*<     ^l1)    . 

(3) 

—  On  mélange  de  l'acide  m^benzoïque  parfaitement  sec  avecl  1/3 

de  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  :  la  reaction  commence 

à  froid  ;  on  l'achève  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  quelques 

minutes,  puis  on  distille  le  produit  dans  le  vide.  On  recueille 

d'abord  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ;  puis  à   168-170°  sous 

11-12  millimètres  de  pression,  un  liquide  incolore,  réfringent, 

ayant  la  composition  ci-dessus  ;  ce  corps  a  une  densité  de  1,54844 

à  2<K 

CO*H 
Acide  m.-carboxylphényl-o.-phosphorique  C6H*<opQ(OH>t' — 

On  le  prépare  en  traitant  par  l'eau  le  chlorure  précédent;  il  cris- 
tallise en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  200-201°,  très 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'eau  le  décompose  en 
acides  phosphorique  et  m.-oxybenzoîque,  à  la  température  de  150. 

160*: 

Lorsqu'on  distille  lentement  le  chlorure  m.-chlorocarbonyl- 
phény i-o .-phosphorique  à  la  pression  ordinaire,  il  se  décompose 
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en  donnant  de  l'oxychiorure  de  phosphore  et  des  produits  chlorés 

que  l'eau  détruit  uvec  formation  d'acide  m.-carboxylphényl-o.- 

phosphorique. 

COCl 
Chlorure  C6H4<opci*-  —  On  chauffe  pendant  trente  heures, 

à  150°,  un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  perchlorure  de 

COCl 
phosphore  et  du  chlorure  C6H4<QpQQp,  et  on  soumet  le  produit 

de  la  réaction  à  la  distillation  dans  le  vide.  Le  nouveau  chlorure 

passe  à  176-179°  sous  la  pression  de  11  millimètres.  L'eau  le 

décompose  en  donnant  de  l'acide  m.-carboxylphényl-o.-phospho- 

rique. 

En  chauffant  à  180°.  pendant  trois  jours  un  mélange  du  chlorure 

précédent  et  de  perchlorure  de  phosphore,  molécule  à  molécule, 

Cl 
on  obtient  du  trichlorure-m.-chlorobenzoïque  C6H4<QQ|3f  liquide 

bouillant  à  247-250°  à  la  pression  ordinaire. 
Dichlorure  p.  -chlorocarbonylphényl-o.  -phosphorique 

On  opère  comme  pour  le  dérivé  meta.  On  obtient  un  liquide 
incolore  bouillant  à  165-170°  sous  12  millimètres  de  pression,  et 
ayant  à  20°  une  densité  de  1,54219. 

L'eau  le  décompose  avec  formation  d'acide  p.-carboxylphènyl- 

CO*H 
o.-phosphorique  06H*<qpq/qu\2,    lamelles    blanches,  fusibles 

à  200°,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Chauffé  avec  de 
l'eau  à  150°,  cet  acide  se  dédouble  en  acide  phosphorique  et 
p.-oxybenzoïque. 

Soumis  à  une  distillation  lente  à  la  pression  ordinaire,  le  chlo- 
rure précédent  se  décompose  avec  formation  d'oxychlorure  de 
phosphore  et  de  produits  que  Ton  transforme  en  acide  p.-carboxyl- 
phényl-o. -phosphorique. 

Chauffé  à  150°  avec  1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore,  te 

COCl 
chlorure  C6H4<C0poci*  se  conveP^°  en  un  mélange  de  chlorure 

de  p.-chlorobenzoyle  C«H*<qJ)CI  bouillant  à  108-HCV»  sous  13- 

14  millimètres,  de  trichlorure  p.-chlorobenzoïque  C6H*Cl.C05t 
bouillant  à  125-137°  sous  une  pression  de  14  millimètres,  et  d'oxy- 
chlorure de  phosphore.  ad.  f. 
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Sur  l'acide  paraeoumarlqve  ;  O.  EICEX  (D.  ch.  G., 

t.  *0,  p.  2527).  —  Will  (t.  48,  p.  449),  en  faisant  bouillir  la 
naringénine  avec  de  la  potasse,  a  obtenu  un  acide  naringénique 
qu'il  considère  comme  identique  avec  l'acide  paracoumarique. 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  cet  acide,  en  le  préparant  par  différents 
procédés. 

Préparation  de  F  acide  paracoumarique  :  i*  Au  moyen  de 
Taloès.  —  Ce  procédé  a  déjà  été  employé  par  Hlasiwetz  ;  l'auteur 
Va  modifié  de  la  manière  suivante  :  On  fait  bouillir  pendant  deux 
heures  2*8,5  d'aloès  avec  5  kilogrammes  d'eau  et  400  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose 
une  résine  épaisse  ;  on  décante  le  liquide  et  on  épuise  le  résidu 
avec  2  kilogrammes  d'eau  bouillante.  On  évapore  les  liquides 
obtenus  au  tiers  de  leur  volume  et  on  les  épuise  par  l'éther,  qui 
enlève  l'acide  paracoumarique.  On  obtient  ainsi  37**,5  d'acide 
paracoumarique  souillé  d'une  petite  quantité  de  résine,  soit  1,5  0/0 
du  poids  d'aloès.  On  le  purifie  en  le  transformant  en  son  sel  de 
baryum,  soluble  dans  l'eau  ;  on  décolore  la  solution  par  le  noir 
animal,  et  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  obtenu 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  longues  aiguilles  fusibles  à  206°, 
présentant  les  propriétés  de  l'acide  naringénique. 

L'aloès  employé  est  l'aloès  du  Cap  ;  avec  l'aloès  des  Barbades, 
le  rendement  est  de  1,8  0/0. 

2°  Au  moyen  de  F  aldéhyde  paroxybenzoïque.  —  Comme  l'ont 
fait  Tiemann  et  Herzfeld,  on  chauffe  pendant  douze  heures  en 
tubes  scellés,  à  175°,  5  parties  d'aldéhyde  paroxybenzoïque  avec 
8  parties  d'acétate  de  sodium  desséché  et  10  parties  d'anhydride 
acétique.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  la  potasse, 
et  on  sépare  l'acide  paracoumarique  par  l'acide  chlorhydrique. 
Pour  lui  enlever  l'aldéhyde  qui  le  souille,  on  le  dissout  dans 
l'éther  et  on  lave  la  solution  avec  le  bisulfite  de  sodium. Le  rende- 
ment est  de  70  0/0  du  poids  d'aldéhyde  paroxybenzoïque  employée. 

3°  Au  moyen  de  F  acide  paradiazocinnamique.  —  Ce  procédé, 
déjà  indiqué  par  Gabriel,  consiste  à  chauffer  l'acide  paradiazo- 
cinnamique avec  de  l'eau  ;  il  donne  des  rendements  très  faibles. 

a   .  >        /. »    »  .        jn.«**.  _CH=CH.COOH.iX  ^ 

Acide  methylparacoumanque  C6!!^-^,  i0.  —  On 

0CH(4) 

chauffe  en  tubes  scellés,  à  175-180°,  pendant  douze  heures,  de 
l'aldéhyde  anisique  avec  son  poids  d'acétate  de  sodium  fondu  et 
deux  fois  son  poids  d'anhydride  acétique.  On  traite  le  produit  de 
la  réaction  par  le  carbonate  de  sodium  en  excès  et  une  petite 


(!>. 
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quantité  d'eau,  on  chasse  l'excès  d'aldéhyde  anisique  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  et,  après  filtration,  par  lavage  à  l'éther. 
On  précipite  l'acide  méthylparacoumarique  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  il  fond  à  169*.  Le 
rendement  est  de  70  0/0  du  poids  d'aldéhyde  anisique  employée. 

On  obtient  le  même  corps  en  chauffant  pendant  une  heure,  en 
tubes  scellés  à  140°,  11  parties  d'acide  naringénique  avec  5,6  p. 
de  potasse  caustique,  14,2  p.  d'iodure  de  méthyle  et  une  petite 
quantité  d'alcool  méthylique  ;  l'éther  obtenu  est  saponifié  par  la 
potasse.  Cet  éther  se  prépare  également  au  moyen  de  l'acide  para- 
coumarique  de  l'aloès. 

Acide  hydrométhylparacoumarique  (hydrométhylnaringénique). 
—  On  traite  l'acide  méthylnaringénique  en  solution  alcoolique  par 
un  excès  d'amalgame  de  sodium.  On  chasse  l'alcool,  on  ajoute  de 
l'eau,  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  épuise  par  l'éther. 
Le  résidu  de  l'évaporation  de  l'éther  fournit,  par  cristallisation 
dans  l'eau,  des  aiguilles  pennées,  fusibles  à  10i°,5. 

Le  sel  d'argent  cristallise  en  petites  aiguilles.  Le  sel  de  baryum 

répond  à  la  formule  (G1°H"Os)«Ba+2H*0. 

i"#*  ^  r        a        *      -a      P8m^CH«.CH*.G00CH?, 

Lether  méthylique  de  cet  acide    C6H4«< 

s'obtient  en  chauffant  pendant  une  heure  à  140°,  en  tubes  scellés, 
S  parties  d'acide  hydrométhylnaringénique  avec  2 parties  dépotasse 
caustique,  3,5  p.  d'iodure  de  méthyle  et  une  petite  quantité  d'alcool 
méthylique.  On  chauffe  le  produit  de  la  réaction  au  bain-marie, 
après  addition  d'eau,  il  se  sépare  une  huile  ;  on  épuise  le  tout  par 
l'éther,  et  on  lave  la  solution  éthérée  avec  la  soude  étendue.  Par 
évaporation  de  l'éther,  il  reste  une  huile  dont  la  majeure  partie 
distille  à  265-270°,  et  qui,  refroidie  à  0°,  cristallise  en  aiguilles 
rayonnées,  fusibles  à  38*. 

L'hydrométhylparacoumarate  de  méthyle,  obtenu  en  partant  de 
l'acide  paracoumarique,  présente  les  mêmes  propriétés,  ce  qui 
démontre  bien  l'identité  des  acides  paracoumarique  et  naringé- 
nique. 

Action  du  brome  sur  r acide  paracoumarique.  —  L'acide  dibro- 
moparacoumarique  est  très  instable  et  n'a  pu  être  bien  étudié.  Par 
contre,  l'acide,  tribromoparacoumarique 

c6H3Br<CHBr.GHBr.œOH 

peut  être  facilement  obtenu  en  chauffant  au  bain-marie  l'acide 
paracoumarique  sec,  dissous  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
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aveo  un  excès  de  brome.  Par  refroidissement  on  obtient  des  cris- 
taux jaunâtres,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acé- 
tique. Le  nouveau  corps  fond  à  187°.  On  peut  aussi  le  préparer 
en  faisant  agir  le  brome,  en  solution  chloroformique,  sur  l'acide 
paracoumarique  en  solution  éthérée. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  l'acide  tribromoparacoumarique 
fournit  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  108°, 
répondant  à  la  formule  C8H7Br30 .  Il  doit  être  considéré  comme 

un  tribromoparavinyIphéiwlCWSBv<®^r*GH*Br.  Il  donne  un 

dérivé  acétylé,  le  tribromoparavinylacétylphénol 

G  H  Br<OC2H30 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  94°. 
Acide  dibromométhyîparacoumarique 

P6H4^CHBr .  CH  Br .  COOH 
L  H  <OCH3 

On  dissout  1,1  partie  d'acide  méthylparacoumarique  pur,  fusible 
à  169°,  dans  le  chloroforme,  et  on  y  ajoute  1  partie  de  brome, 
dissous  dans  le  même  dissolvant.  On  chasse  le  chloroforme  au 
moyen  d'un  courant  d'air  et  on  obtient  des  cristaux  incolores,  peu 
stables,  qui  fondent  à  149°  lorsqu'on  les  chauffe  rapidement,  et 
à  168°,  en  se  décomposant,  lorsqu'on  les  chauffe  lentement. 

Son  éther  méthylique  fond  à  118°.  La  potasse  alcoolique 
transforme  cet  éther  en  deux  acides  non  encore  étudiés. 

Traité  par  la  potasse  aqueuse,  l'acide  dibromométhyîparacouma- 
rique perd  1  molécule  d'acide  bromhydrique  et  1  molécule  d'acide 

carbonique  en  donnant  le  bvomoparavinylanisol  C6H*<qqu£       . 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  54°,5  ;  il  est 
distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  se  colore  en  rouge 
par  l'acide  sulfurique  concentré. 

Acide  tribrowométhylparacoumarique 

P6mn    XHBr.CHBr.COOH 
G*H  Br<OGH3 

On  broie  l'acide  méthylparacoumarique  avec  du  chloroforme, 
de  manière  à  faire  une  bouillie  claire,  et  on  le  chauffe  au  bain- 
marie  en  ajoutant  du  brome  en  solution  dans  le  chloroforme  tant 
qu'il  y  a  décoloration.  Par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
l'acide  tribromométhylparacoumarique ,  qui  cristallise  dans  le 
chloroforme  ou  I'éther  en  aiguilles   fusibles  à  162°,  que  l'eau 
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et   l'alcool  décomposent.  Le   chauffage  de  cet  acide    avec    la 

potasse  aqueuse  à  30  0/0  fournit  un  corps  distillable  dans  m 

courant  de  vapeur  d'eau,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 

fusibles  à  75°.  Ce  corps  semble  être  un  bromoparacétylène-anisol 

P=PH 
C6H3Br<  (t)  ;  fi  donne  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal 

une  combinaison  jaune  verdâtre,  qui  détone  lorsqu'on  la  chauffe. 

A.  FB. 

Sur  le*  acide*  o.-eréftolftul Conique*  f  K.  HA9THE 

(D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  3209).  —  On  sait  que  l'acide  sulfurique,  en 
agissant  sur  le  phénol  à  la  température  ordinaire,  fournit  principa- 
lement le  dérivé  sulfoné  ortho  et,  à  90-100°,  le  dérivé  para  ;  on  sait 
en  outre  que  ce  dernier  se  forme  également  par  transposition  <iu 
dérivé  ortho,  lorsqu'on  le  chauffe  à  100°  avec  l'acide  sulfurique. 
L'auteur  a  examiné  la  marche  de  la  réaction  avec  les  homologues 
du  phénol  et  en  particulier  avec  To.-crésol.  Il  arrive  aux  conclusions 
suivantes  : 

En  opérant  à  froid,  on  obtient  un  seul  acide  sulfoné,  celui  qui  a 
été  déjà  obtenu  par  Nevile  et  Winther  {Bull.]  t.  Se,  p.  tii), 
l'acide  o.'Crésolm.-sulfonique  CWCH»    OH,...S03R,. 

A  la  température  ordinaire,  il  se  forme  en  même  temps  une 
petite  quantité  d'acide  o.-crésol-p.-sulfonique 

CSHS.CH^.OH^.SOSH^, 

et  à  une  température  plus  élevée  cet  acide  seulement. 

En  outre,  lorsqu'on  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain-marie 
une  solution  concentrée  de  l'acide  1.2.5,  il  se  transforme  en 
acide  1.2.4;  tandis  que  dans  les  transformation  de  l'acide  ortho- 
phénolsulfonique  en  son  isomère  para  on  ne  peut  savoir  si  c'est 
Thydroxyle  ou  le  groupe  sulfo  qui  change  de  position  ;  dans  celle 
de  l'acide  o.-crésol-m.-sulfonique  en  son  isomère  para,  on  peut 
être  certain  que  c'est  le  groupe  sulfo  qui  passe  dans  une  autre 
position.  f.  r. 


8vr  les  aeides  pliénylaze-  et  pHéitylliydriUBopi*- 
plenique;  F.  JAPP  et  F.  MlilMGEMAWM  (D.  ch.  G., 

t.  te,  p.  3284).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  il  y  a  quelque  temps, 
par  réduction  de  l'acide  phényl-a-azopropionique,  un  acide  fondant 
à  162°,  alors  qu*E.  Fischer  et  F.  Jourdan  en  avaient  déjà  obtenu 
un  fondant,  à.  152-153°,  par  réduction  de  l'acide  phénylhydrazine- 
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pyruvique  (Bull,  t.  4t,  p.  387).  lis  ont  repris  l'étude  de  ces  acides, 
qu'ils  ont  trouvés  identiques  et  qui,  après  purification  complète, 
fondent  tous  deux  à  172°.  Du  reste  leur  aspect  et  leurs  propriétés 
physiques  n'offrent  pas  de  différences. 

Ils  ont  aussi  étudié  l'acide  phénylhydrazinepyruvique,  qui 
parait  absolument  identique  à  leur  acide  phényl-x-azopropionique. 
Tous  les  deux  cristallisent  de  même  et  fondent  en  se  décomposant 
à  185°;  il  se  fait  alors  dans  les  deux  cas  une  combinaison  basique 
jaune  clair,  cristallisée,  fondant  à  238°  ;  sa  formule  est  C16H!*Az4. 
Les  deux  acides  fournissent  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une 
réaction  caractéristique:  ils  se  dissolvent  dans  l'acide  froid  ea 
jaune  ;  bientôt  la  couleur  devient  rouge,  et,  si  on  verse  une  goutte 
de  la  solution  sur  un  fragment  de  porcelaine  et  qu'on  souffle 
dessus,  la  couleur  passe  au  bleu  sous  l'influence  de  l'humidité. 

On  peut  donc  admettre  pour  l'acide  en  question  l'une  des  deux 
formules 

C6H*- Az  .  Az-CH-COOH  C«W-AzH-Az=C-COOII 

I  ou  | 

GH3  CH3 

qui  toutes  deux  expliquent  sa  formation.  l.  bv. 

Saur  le  remplacement  oie  l'hydrogène   4u  ffreupe 
méthylène  dans  razaphéiiylaeétone  9    F.   JFAPP   et 

F.  HJLIUWEltlANN  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3192).  —  A  la  suite 
d'une  note  publiée  par  M.  V.Meyer  sur  la  nature  électro-négative 
des  radicaux  organiques,  les  auteurs  publient  les  résultats  d'expé- 
riences faites  sur  un  sujet  analogue,  à  savoir  le  remplacement  de 
1  hydrogène  méthylénique  dans  l'azophénylacétone,  grâce  à  l'in- 
fluence des  groupes  CO  et  C6H5.Az*. 

Ils  ont  fait  réagir  le  méthylate  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle 
sur  l'azophénylacétone  et  obtenu  la  combinaison 

G6H5-Az2-CH  GO-CH3 

I 
CH3 

Elle  réagit  avec  la  phénylhydrazine  et  ne  peut  remplacer  par  un 
groupement  méthyle  le  deuxième  atome  d'hydrogène,  de  même 
que  M.  V.  Meyer  l'a  montré  pour  la  désoxybenzoïne  et  le  cyanure 
de  benzyle. 

Far  l'anhydride  acétique,  l'azophénylacétone  donne  une  combi- 
naison acétylée  réagissant  sur  la  phénylhydrazine.  Sa  formule  est 

donc  0"H»-Az«-CH<^{JÎ,  et  non  C«H»-Az*-.CH=C<§JJ5S°a. 
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Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  transformer  la 
monohydrazide  obtenue  dans  le  dérivé  du  pyrazol,  qu'ils  espéraient 
avoir.  Ils  se  réservent  de  poursuivre,  d'ici  à  peu,  l'étude  de  l'in- 
fluence qu'exerce  la  présence  du  groupement  G*H*-Az*  sur  le 
remplacement  des  atomes  d'hydrogène. 

Note  des  auteurs.  —  L'action  du  méthylate  de  sodium  et  de  l'iodure  d* 
méthy le  sur  l'azophénylacélone  a  déjà  été  étudiée  par  M.  L.  Landeberg,  qui  a 
obtenu  une  combinaison  incolore  fondant  à  64*  et  faiblement  basique,  qu'il  o'i 
pas  étudiée  davantage.  l.  bt. 


Aetion  tin  chlore  mr  le  earbeiiyl-e.-Amiiloplaeae)l; 

R.  JTACOBY  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S?,  p.  28-52].  —  Le 
carbonylamidophénol  (oxycarbanile  de  Groenvik)  peut  être  pré- 
paré, soit  en  chauffant  à  200°  la  m.-oxyphénylurclhaoe 

co<ocnî?6H%'OH= <^h*.oh  +  ax^fSc^H*, 

soit  en  traitant  par  le  phosgène  sec  un  mélange  de  benzine  et 
d'o.-amidophénol,tant  que  ce  gaz  détermine  une  élévation  de  tem- 
pérature du  mélange.  La  réaction  est  la  suivante  : 

COCP  +  3G6H4<2"H2 = 2C«H*(OH)  (AzH* .  HCI)  +  CO<A*H>C6H*. 

Pour  isoler  le  produit,  on  chasse  la  benzine  et  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse,  par  le  refroidissement,  dé- 
poser le  carbonyl-o.-amidophénol  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fu- 
sibles à  187-1380. 

Ce  composé  distille  au-dessus  de  360°.  Chauffé  à  150°  arec 
l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en  amidophénol  et  acide  car- 
bonique. La  soude  bouillante  lui  fait  subir  la  même  décompo- 
sition. 

Traité  par  l'iodure  d'éthyle  en  solution  alcaline,  il  donne  un 
dérivé  éthylé  que  la  soude  bouillante  transforme  en  éthylamido- 
phénoi  CeH*(OH).(AzH.C*H*). 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  du  carbonylchloramido- 
phénol  C7H*ClAzO*,  du  trichlorure  de  phosphore  et  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Ces  deux  dernières  réactions  établissent  avec  certitude  la  cons- 
titution du  carbonyl-o.-amidophénol,  en  démontrant  qu'il  contient 
un  groupe  AzH  et  qu'il  ne  renferme  pas  d'oxhydryle. 

Carbonylamidophénol  et  chlore.  —  Lorsqu'on  traite  une  solu- 
tion chlorhydrique  de  carbonylamidophénol  par  une  solution  de 
chlorure  de  chaux,  on  obtient  les  mômes  résultats  à  froid  ou  à 
chaud  :  on  voit  se  déposer  un  précipité  blanc,  cristallin,  très  alté- 
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rable  ;  lavé  à  l'eau  froide  et  séché  dans  le  vide,  ce  corps  est  une 

poudre  blanche  qui  émet  lentement  du  chlore  en  se  décomposant. 

Ce  composé  n'a  pu  être  purifié.  L'auteur  le  considère  comme  la 

carbonylphénolchlorimide  CO<Azq>C6H*. 

Chauffée  avec  de  l'alcool,  la  carbonylphénolchlorimide  se  dis- 
sout avec  dégagement  de  chlore  et  d'aldéhyde,  et  la  solution  ainsi 
obtenue  laisse  déposer  par  refroidissement  de  grands  prismes 
incolores,  fusibles  à  192-193°,  constituant  le  carbonylamidochloro- 

phénol  CO<Tq>C9FPC\.  Ce    composé  "est  très    soluble   dans 

l'éther,  l'alcool,  l'acide  acétique,  assez  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine  et  l'eau  bouillante,  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide. 

La  décomposition  de  la  carbonylphénolchlorimide  par  l'eau 
bouillante  et  par  l'aniline  n'a  fourni  aucun  résultat  net. 

Lorsqu'on  traite  par  un  courant  de  chlore  une  solution  acétique 
de  carbonylamidophénol,  cette  solution  s'échauffe  faiblement,  puis 
revient  à  la  température  ambiante.  En  la  traitant  alors  par  l'eau, 
on  obtient  un  dépôt  cristallin,  très  altérable,  qui  parait  formé  de 
chlorimides  chlorées,  et  qui  n'a  pu  être  purifié.  Soumis  à  Tébulli- 
tion  avec  de  l'alcool,  ce  mélange  fournit  des  cristaux  fusibles, 
avec  décomposition,   à   261-262°,    et   répondant   à  la  formule 

CO<    q  >C6HC18.  Les  eaux-mères  de  ce  carhonylamidotrichloro- 

phénol  fournissent,  par  concentration,  des  cristaux  fusibles  à  184- 
186°,  qui  paraissent  être  un  mélange  du  dérivé  trichloré  et  d'un 
dérivé  dichloré. 

On  obtient  exactement  le  même  résultat  en  faisant  réagir  à 
chaud  le  chlore  sur  la  solution  acétique  de  carbonylamidophénol. 
En  traitant  par  le  chlorate  de  potassium  une  solution  chlorhy- 
drique  bouillante  de  carbonylamidophénol,  on  n'obtient,  suivant  les 
proportions  employées,  que  du  carbonylamidochlorophénol,  ou  du 
carbonylamidotrichlorophénol,  ou  enfin  le  mélange  de  ces  deux 
corps. 

Carbonylamidochlorophénol  et  chlore.  —  Lorsqu'on  traite  par 
le  chlorure  de  chaux  une  solution  chlorhydrique,  ou  mieux  acé- 
tique, de  carbonylamidochlorophénol,  on  obtient  un  précipité  cris- 
tallin, fusible  à  119°,  qu'on  peut  envisager  comme  la  carbonyl- 

chlorophénolchlorimide  CO<  q^^C6H8C1  ;  ce  composé  est  ins- 
table et  perd  continuellement  du  chlore. 
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Traitée  par  l'alcool  bouillant,  la  carbonylchlorophénolchloriraidt 
se  dissout  avec  formation  d'aldéhyde  et  de  carbonylauiidochioro- 
phénol  ;  l'eau  tiède  lui  fait  subir  la  même  décomposition  ;  il  en  es; 
de  même  de  l'aniline,  de  la  diméthylaniline,  de  la  phénylhydrazine, 
de  Tiodure  de  potassium  alcoolique,  et  même  du  zinc-éthyle.  Tous 
ces  réactifs  régénèrent  le  carbonylamidochloro phénol. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  la  carbonylchloro- 
phénolchlorimide  se  décompose  avec  explosion  et  se  transforme 
en  partie  en  a-carbonylamidodichlorophénol.  Pour  utiliser  celte 
réaction  comme  moyen  de  préparation,  on  chauffe  un  ballon  au 
bain  de  sable,  après  y  avoir  versé  un  peu  de  carbonylchlorophé- 
nolchlorimide,  et,  au  moment  où  ce  corps  se  décompose,  on  enlève 
le  ballon  du  feu  et  on  y  projette,  par  petites  portions,  de  nouvelles 
quantités  de  carbonylchlorophénolchlorimide  :  la  réaction  continue 
d'elle-même,  grâce  à  la  quantité  de  chaleur  qu'elle  dégage. 

Iti-carbonylamidodichlorophénol  C0<A^H>C«H*C1*  fond  au- 
dessus  de  270°  et  peut  être  sublimé  ;  il  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau,  dans  la  benzine  et  môme  dans  l'alcool  bouillant  ;  il  cristal- 
lise néanmoins  dans  ce  dernier  réactif  en  prismes  jaunâtres. 
L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  à  200°  en  acide 
carbonique  et  dichloramidophénol. 

En  même  temps  que  ce  composé,  il  s'en  produit  un  avec  lequel 
il  est  isomérique,  le  $-carbonylamidodichlorophénol 

œ<AQH>CWCR 

Ce  dernier  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  son  iso- 
mère et  peut  en  être  séparé  par  l'action  de  ce  réactif.  Purifié  par 
sublimation,  il  se  présente  en  petites  aiguilles  fusibles  à  2I3-2N9, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique. 

Carbonylamidodichlorophénols  et  chlore.  —  Cette  réaction  est 
analogue  à  celle  du  chlore  sur  le  carbonylamidochlorophénol  et 
peut  être  exprimée  par  l'équation 

CO<AzH>C6H2Gl2  _j_  C12  =  HCI  +  C0<A^C,>GH2G12. 

lla.-carbonyldichlorophénolchlorimide  se  prépare  au  moyen  du 
chlorure  de  chaux  et  d'une  solution  acétique  d'a-carbonylamido- 
dichlorophénol  :  elle  se  précipite  sous  la  forme  de  cristaux  blancs, 
fusibles  avec  décomposition  à  145-150°  ;  l'alcool  bouillant  le  dé- 
compose avec  formation  d'aldéhyde  et  régénération  d'a-oarbonyl- 
amidodichlorophénol. 
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La  p-carbonyldichlorophénolchlorimide  forme  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  vers  89°  avec  décomposition  :  l'alcool  la  décom- 
pose déjà  à  froid. 

Carbonylamidotrichlorophénol  et  chlore.  —  Cette  réaction 
(opérée  par  Faction  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux  sur  une 
solution  acétique  de  carbonylamidotrichlorophénol),  donne  nais- 
sance à  un  dépôt  d'aiguilles  blanches  ayant  pour  composition 
C7HCI4AzO*:  Ce  corps  commence  à  se  décomposer  vers  180°. 
L'alcool  bouillant  le  détruit  en  régénérant  le  carbonylamidotri- 
chlorophénol :  c'est  donc  la  trichlorophénolchlorimide. 

Lorsqu'on  fait  détoner  la  carbonyltrichlorophénolchlorimide,  en 
observant  les  précautions  indiquées  à  propos  de  la  carbonyichloro- 
phénolchlorimide,  on  obtient,  entre  autres  produits,  du  carhonyl- 

amidotétrachlorophénol  CO<AqH>C6C1*.   Purifié  par  sublima- 
tion et  par  cristallisation  dans  l'alcool,  ce  corps  fond  a  220-287°. 
Carbonylamidotétrachiorophénol  et  chlore.  —  Cette  réaction 
donne  naissance  à  la  carbonyltétrachlorophénolchlorimide 

CO<AqGI>C6CI*. 

Ce  corps  est  décomposé  par  l'alcool  bouillant,  l'eau  chaude  et 
l'aniline,  avec  production  de  carhonylamidotélrachiorophénol. 

Carbonylbromamidophénol  et  chlore.  —  Le  carbonylbromami- 
dophénol  prend  naissance  lorsqu'on  traite  1  molécule  de  carbo- 
nylamidophénol  en  solution  acétique  par  la  quantité  correspondante 
d'eau  de  brome  :  il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 
186-187°,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique,  la  ligroïne, 
la  benzine. 

L'eau  de  chlore  transforme  le  carbonylamidobromophénol  en 

carbonylbromophénolchlorimide  CO<    ^  >C6H3Br  :  ce  composé 

fond  à  118-120°  et  détone  un  peu  au-dessus  de  cette  température  ; 
l'alcool  le  décompose  en  régénérant  le  carbonylamidobromophénol. 
Carbonylamidodibroùiophénol  et  chlore.  —  Obtenu  par  l'action 
d'un  excès  d'eau  de  brome  h\x\  une  solution  aqueuse  de  carbonyl- 
amidophénol,  le  carbonylamidodibromophénol  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  248-245°,  avec  décomposition  partielle.  Une 
solution  de  chlorure  de  chaux  le  transforme  eu  carbonyldibromo- 
phénolchlorimide,  fusible  à  120°  avec  détonation.  ad.  f. 

Sur  un  ditérébenthyle  ;  A.  KE1VARD  (G.  /?.,  1887, 
t.  iOft,  p.  865).  —  Les  huiles  de  résine  obtenues  par  la  dislilla- 

KOUV.  SKR.,  T.  XLIX,  1888.  —  SOC.  CHIM.  51 
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tion  de  la  colophane  sont  constituées  essentiellement  d'un  hydro- 
carbure C*°H*°,  le  ditérébenthyle,  qu'on  sépare  par  distillation 
fractionnée,  après  lavage  à  la  soude. 

C'est  une  huile  incolore,  bouillant  à  843-346°,  d'une  densité  <ie 
0,9688,  d'un  pouvoir  rotatoire  de  +  59°  pour  une  colonne  de 
10  centimètres.  Son  indice  de  réfraction  est  de  1,53. 

Ce  corps  absorbe  à  l'air  un  dixième  de  son  poids  d'oxygène  et  se 
transforme  en  un  vernis  poisseux. 

L'acide  chromique  le  brûle  complètement.  L'acide  nitrique  donne 
an  dérivé  trinitré.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  éthérée, 
on  obtient  C*°H*°0,5HC1.  Le  brome  à — 10%  en  solution  sulfocarbo- 
nique,  forme  un  bibromure  C^H^Br9,  décomposable  avec  dégage- 
ment d'acide  bromhydrique.  Le  brome,  en  présence  de  l'eau,  donoe 
un  dérivé  hexabromé  C^H^Br6.  L'acide  sulfurique  ordinaire  four- 
nit un  acide  ditérébenthylsulfonique,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  très  fluorescent.  Le  sel  d'ammonium  est  soluble  dans 
l'eau.  Les  sels  de  baryum,  calcium,  cuivre,  plomb  sont  insolubles. 

P.    A. 

« 

Sur  les  batte*  de  l'oxydinhényle  |  A.  WEIHBEB6 

[D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3171).  L'auteur  a  obtenu  l'acide  diamido- 
oxydiphényle-sulfonique ,  par  réduction  du  composé  oxyazoïque 
dérivé  de  l'azobenzine  et  de  l'acide  paraphénolsulfonique  ;  en 
chauffant  ensuite  cet  acide  sous  pression  avec  de  l'eau,  il  Ta  trans- 
formé quantitativement  en  sulfate  de  diamido-oxydiphényte.  Ce 
composé  possède  très  probablement,  d'après  son  mode  de  forma- 
tion, la  constitution 

__OH 

kMïS      \_/      \azH* 

Une  série  de  bases  homologues  a  élé  également  préparée,  en 
partant  des  homologues  de  l'acide  benzine  azophénolsulfonique. 

Lorsqu'on  opère  avec  la  matière  colorante  dérivée  de  l'oc-diaio- 
naphtaline  et  de  l'acide  paraphénolsulfonique,  on  obtient  un  dérivé 
de  IVphénylnaphtyle  ClW*(AzH*)*OC*H»SOaH. 

La  préparation  de  l'acide  diamido-oxydiphénylsulfonique  a  lieu 
de  la  manière  suivante  :  on  combine  l'acide  p. -phénolsulfonique  avec 
le  composé  diazoïque,  en  opérant  en  solution  concentrée  à  15°, 
et  en  présence  d'un  excès  d'acidesulfoné.Le  benzine  azop.-pbénol- 
sulfonate  de  sodium  qui  en  résulte  est  une  matière  colorante  jaune, 
cristallisée  en  gros  feuillets.  Oh  émulsionno  300  grammes  de  celte 
matière  colorante  avec  500  centimètres  cubes  d'eau  et  une  disso- 
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lution  de  chlorure  d'étaia  dans  l'acide  chlorhydrique,  en  agitant  et 
en  ayant  soin  de  ne  pas. dépasser  la  température  de  30°.  La  réac- 
tion est  terminée  au  bout  de  douze  heures  ;  on  enlève  i'étain  par 
l'hydrogène  sulfuré,  et.  on  évapore  la  solution  iillrée,  dans  laquelle 
cristallise  le  chlorhydrate  de  l'acide  diamido-oxydiphénylsulfo~ 
nique  eu  gros  cristaux.  En  neutralisant  avec  précaution  ce  sel, 
ou  en  le  décomposant  par  l'acétate  de  sodium,  on  obtient  l'acide 
libre  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau. 

En  chauffant  le  chlorhydrate  ci-dessus  avec  de  l'eau  à  180°,  on 
le  transforme  en  sulfate  de  diamido-oxydiphényle,  presque  inso- 
luble dans  Peau.  La  base  libre,  précipitée  de  ses  sels  par  la  soude, 
est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  185°.  Elle  est  difficilement 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  froid,  l'éther  et  la  benzine  ;  elle  se  dis- 
sout facilement  dans  la  potasse  et  la  soude  étendues»  et  ses  solu- 
tions alcalines  s'oxydent  rapidement  à  l'air.  L'acide  nitreux  trans- 
forme cette  base  en  une  combinaison  tétrazoïque,  très  soluble 
dans  l'eau. 

L'auteur  a  préparé  d'une  manière  analogue  Yacide  diamido- 
oxyphénylcrésylsulfonique  et  le  diamido-oxypbénylcrésylol  lequel 
cristallise  en  feuillets  fusibles  à  177°,  difficilement  solubles  dans 
l'éther  et  la  benzine. 

L'acide  diamido-éthoxydiphénylsulfoniquey  préparé  par  réduc- 
tion du  benzine  azophénétholsulfonate  de  sodium,  chauffé  sous 
pression  avec  de  l'eau,  à  170°,  a  fourni  le  diamido'éthoxydiphényîe, 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  134-135°. 

La  combinaison  correspondante  du  phénylcrésyle  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  117%5. 
Enfin  le  diamido-éthoxynaphtylephéoyle 

/  \ 

dont  le  sulfate  neutre  est  difficilement  soluble  dans  l'eau,  est  pré- 
cipité de  ses  solutions  salines  par  les  alcalis,  en  flocons  blancs 
fusibles  à  72°.  11  se  colore  facilement  à  l'air  humide  ;  sa  solution 
alcoolique  est  douée  d'une  fluorescence  bleu- vert;  sa  solution  dans 
l'éther  ou  la  benzine,  d'une  fluorescence  violette.  L'acide  nitreux 
le  transforme  en  combinaison  tétrazoïque  qui  fournit,  avec  les 
acides  naphtolsulfoniques,  une  matière  colorante  bleue;  il  possède, 
par  conséquent,  les  caractères  d'une  paradiamine. 
Les  bases  d'oxydiphényle,  décrites  dans  ce  mémoire,  fournissent 


804  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

une  série  de  matières  colorantes  qui  ont  été  brevetées  par  la  mai- 
son L.  Cassella  et  Cio.  r.  r. 

Sur    la    transposition    moléculaire     «les     scMn 
naphty  lamine-sulf oniques  $  A.  WEIMBERCa  (D.  eh. 

G.,  t.  SO,  p.  S353).  —  L'auteur  admet  que  la  transposition  molé- 
culaire que  subissent  les  acides  sulfonés  de  la  p-naphtyl#mine  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  d'une  température 
élevée  est  précédée  de  la  régénération  de  sulfate  de  p-naphtyl- 
aminé,  d'après  l'équation 

.S03 

Cm*'  I       +  H20  =  C^tV .  AzH3 .  SO*  H . 
xAzH3 

Le  sulfate  ainsi  formé  est  transformé  par  l'action  successive  de 
l'acide  sulfurique  en  dérivé  sulfoné.  S'il  en  est  ainsi,  on  doit 
arriver  au  même  corps,  soit  que  l'on  parte  de  l'un  ou  de  l'autre 
des  acides  p-naphtylamine-sulfoniques  ou  du  sulfate  de  £-naphly- 
lamine.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  ainsi  que  l'auteur  s'en  est 
assuré  pour  les  acides  a-  et  y-sulfoniques.  Quant  à  l'acide  $-s«/- 
foné  de  Bayer  et  Duisberg,  c'est  un  mélange  d'acide  ptps  et  d'a- 
cide P1P4.  La  $- purpurine  5B  qui  en  dérive  est  donc  un  mélange 
de  deux  matières  colorantes  isomériques  et  non  un  corps  unique, 
ainsi  que  le  disent  Bayer  et  Duisberg.  g.  de  b. 

Action,  allasse  température,  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  le  chlorhydrate  d'oc-naphtylaminef  B. 

MAUZEIiltJS  (D.  ch.  G.,  t.  SO,  p.  3401).  —  L'auteur  a  répété 
les  expériences  de  Witt  sur  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant 
sur  le  chlorhydrate  d'a-naphtylamine.  Contrairement  à  l'assertion 
de  Witt,  le  corps  qui  se  forme  est  identique  à  l'acide  a-amido- 
naphtaline-sulfonique ,  correspondant  à  la  y- dichl oronaphtaline 
fusible  à  107°. 

11  arrive  quelquefois,  qu'en  transformant  le  sel  calcique  brut  en 
sel  de  sodium,  on  obtient  un  sel  renfermant  5H*0.  Pour  obtenir  le 
sel  à  ÎH'O,  il  est  nécessaire  de  purifier  préalablement  le  sel  de 
calcium  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,      g.  de  b. 

Sur  l'acide  af-o^-brontonaphtaline-sulfoniquef  *. 

IRAUZELIUS  (D.  ch.  <?.,  t.  «O,  p.  3404).  On  ajoute  peu  à  peu 
de  l'acide  a,-a9*diazonaphtaline-sulfonique  à  de  l'acide  Lromhy- 
driquô  concentré  et  chaud.  On  filtre,  on  neutralise  par  le  carbonate 
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de  potassium.  Le  sel  potassique  formé,  peu  soluble  à  froid,  se 
sépare.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chlorure  correspondant  s'obtient  en  traitant  le  sel  de  potas- 
sium par  le  pentachlorure  de  phosphore.  Le  chlorure  est  purifié 
par  cristallisation  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  94°.  Traité  par 
l'eau  à  1 30°,  il  est  attaqué  lentement  en  donnant  r acide  libre  sous 
la  forme  d'une  masse  cristalline,  fusible  à  126°.  Uamide  cristallise 
en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  232-233°.  Véther  èthylique 
CtOH^BrJa^SO^H5)^,  obtenu  en  traitant  le  sel  d'argent  par  l'io- 
dure  d'éthyfe,  fond  à  5K  Lq  sel  bar  y  tique  (C10H«BrSO3)*Ba+H*O 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  g.  de  b. 

Transformation  des  aeides  naphtylamine-sulfo- 
niques  en  naphtalines  diehlorées*   H.   ERD1MM 

(D.  ch.  C,  t.  SO,  p.  3185).  — On  sait  que,  pour  déterminer  la 
constitution  des  dérivés  amidés  de  la  naphtaline  sulfonée,  on  les 
transforme  d'abord  en  dérivés  diazoïques,  que  l'on  décompose 
par  l'eau  ;  le  naphtolsulfoné  obtenu  est  transformé  en  naphtaline 
dichlorée  par  le  pentachlorure  de  phosphore.  L'auteur  a  trouvé 
qu'il  est  préférable  de  traiter  par  le  pentachlorure  de  phosphore, 
les  dérivés  diazoïques  eux-mêmes,  sans  passer  par  le  naphtol 
correspondant.  On  a  opéré  avec  l'acide  naphtalidine-sulfonique  que 
l'on  obtient  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  à  20-25  0/0  d'anhy- 
dride sur  le  chlorhydrate  de  naphtylamine.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

Àz=Az  Cl 

Clone/     /     +  PCI5  =  GïOHs/  +  Az*  +  POCR 

XS03  \S0*CI 

Dans  la  seconde  phase  de  la  réaction  le  dérivé  dichloré  prend 
naissance,  d'après  Tune  des  deux  réactions  : 

C">H«C1(S02CI)  +  PCI*  =  C»°H6Cia  +  SOCl2  -f  POCI3, 
C>°H«C1(S02C1)  +  PCI*  =  CKWC12  +  SO'Cl*  +  PCP. 

On  distille  à  feu  nu.  Les  chlorures  d'acides  passent  en  premier 

lieu,  puis  la  naphtaline  dichlorée  distille.  Le  produit  cristallisé  dans 

l'alcool  fond  à  107°;   il  est  identique  avec  la  y-dichloronaphtaline 

qui  a  pour  formule 

Cl 


Cl  o.  de  n. 
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Aetien  du  brome  sur  le  dianti4o-a-it»plit*lt 
Tli.  ZIWCME  et  €•  GERIiAtfD  (D.  ch.  G.,  t.  M»,  p.  3216; 
2*  communication.  Bull,  t.  43,  p.  415).  —  Action  du  brome  sor 
la  bromoamido-*-naphloquinonimide  et  sur  la  bromoxy-urnaphlo- 
quinonimide.  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  le  premier  de  ces 
composés,  en  solution  dans  l'acide  acétique  ou  l'acide  chlorhydrique 
à  froid,  il  se  forme  un  tribromure  C^t^Br^AzO5  et  un  dibromure 
OH4Br*09  comme  produit  secondaire.  On  obtient  le  même  résultat 
en  opérant  avec  la  bromoxy-a-naphtoquinonimide  et  la  réaction 
se  passe  le  mieux  en  présence  d'eau.  Il  se  forme  en  outre  un 
troisième  dérivé  brome,  fusible  à  130°. 

Action  du  brome  sur  la  bromamidonaphtoquinone  et  la  brom- 
oxynaphtoquinone.  —  L'action  du  brome  sur  le  premier  de  ces 
composés  donne  naissance  à  quatre  dérivés,  parmi  lesquels  un 
seul,  le  dibromure  Ci0H6Bra04,  se  forme  en  quantité  importante. 
Ge  dibromure  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  114—115'*: 
il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine. 
La  broraooxynaphtoquinone  fournit  le  même  dérivé. 

Le  dibromure  G10H6Br*O4  se  transforme  facilement,  soit  lors- 
qu'on le  chauffe  seul,  soit  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  la  benzine, 
le  toluène,  les  alcalis  et  l'acide  acétique  étendus,  en  bromoxy-*- 
naphtoquinone,  d'après  l'équation 

Ci0H6Br2O  =  C">H5BK)3  +  HBrO. 

Les  auteurs  ayant  cru,  au  début  de  leurs  recherches,  que  le 
dibromure  était  un  acide  carboxylé,  voulaient  le  transformer  en 
éiher,  en  traitant  sa  solution  alcoolique  par  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  mais  ils  obtinrent  par  cette  réaction  la  cbloroxf**» 
napbtoquinone  ordinaire. 

Il  est  probable  que  le  dibromure  6e  transforme  d'abord  en  bro- 
moxynaphtoquinone,  laquelle  est  transformée  par  l'acide  chlorhy- 
drique en  dérivé  chloré.  Les  auteurs  supposent  qu'Use  forme  dans 
cette  réaction  un  produit  intermédiaire,  renfermant  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  à  l'état  d'addition. 

L'action  des  alcalis  sur  le  dibromure  ne  se  passe  pas  d'une 
manière  bien  nette  ;  il  se  forme,  au  lieu  d'un  oxy-acide  que  les 
auteurs  supposaient  devoir  obtenir,  une  substance  fusible  à 
118-1 19«  et  renfermant  encore  un  atome  de  brome.  La  réaction 
paraît  être  plus  nette  lorsqu'on  emploie  le  carbonate  de  sodium; 
mais  on  n'a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  l'acide  qui  se  forme ,  selon 
toutes  probabilités. 
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Action  du  ehhve  et  du  brome  sur  lachloroxy-naphtoquinone. — 
On  obtient  un  dichlorure  Cl0HeCl*O4 ,  en  faisant  passer  du 
chlore  dans  la  solution  de  cbloroxy-x-naphloquinone  dans  l'acide 
acétique  froid.  Ce  dichlorure  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  105°  ;  il  est  plus  stable  que  le  dibromure  et  donne,  par 
l'action  des  alcalis,  un  acide  fusible  à  128-129°. 

Le  chlorobromure  C10HeClBrO4  correspondant,  qui  se  présente 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  104-105°,  est  moins  stable  que  le 
précédent. 

Action  des  alcalis  sur  le  di bromure  C9H4Br2Oa.  —  Il  se  forme 
principalement  de  l'acide  phtalique  et,  en  outre,  du  bromoforme. 
La  formation  de  l'acide  phtalique  a  probablement  lieu  par  l'inter- 
médiaire d'un  produit  C^H^cOCBr^H 

Les  résultats  obtenus  par  cette  étude  avec  le  dibromure 
C4H4Br*0*  ne  permettent  pas  de  conserver  pour  le  tribromure  la 

PO  PRr8 
formule  de  constitution  C6H4<^^'  xnQQQjj»  adoptée  jusqu'ici  par 

les  auteurs;  il  faudra  faire  de  nouvelles  recherches  sur  ce  sujet. 

Quant  au  dibromure  Gi0H6Br8O4,  on  peut  le  considérer  comme 

un  dérivé  d'une  hydronaphtaline;  sa  formule  de  consitution serait: 

/CO  (C)(OH)« 
G6H4<T         i  et    en    désignant  par  hydrates  scétoniques 

les    substances  qui    renferment    le    groupe  C<qj/'  " 

le  composé  en  question  serait  un  hydrate  de  dibromo-triacétone- 
hydronaphtaline.  f.  r. 

Sur  l'auramine*  O.  GRAEBE  (D.  ch.  <?.,  t.  90, 
p.  3260).  —  L'application  de  l'oxychlorure  de  carbone  à  la  produc- 
tion de  couleurs  est  due  à  A.  Kern  qui,  en  1883,  parvint  à  résoudrq 
les  difficultés  inhérentes  à  l'emploi  et  à  la  production  de  cet  agent. 
Ce  chimiste,  en  collaboration  avec  M.  Caro,  un  des  directeurs  de 
la  fabrique  de  Luwigshafen,  étudia  ces  réactions  d'une  manière 
approfondie.  Ces  méthodes  ont  fait  l'objet  de  nombreux  brevets,  et 
les  produits  obtenus  sont  actuellement  dans  le  commerce  à  des  prix 
très  modérés.  Une  des  matières  colorantes  les  plus  importantes  de 
cette  série  est  l'auramine,  que  l'on  obtient  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  (obtenue  avec  l'oxy- 
chlorure de  carbone  et  la  diméthylaniline)  en  présence  de  chlorure 
de  zinc. 

Dans  cette  réaction,  on  peut  remplacer  le  sel  ammoniacal  par 
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l'acétamide  ou  l'urée;  et  la  tétraraéthy  Idiamidobenzopbénone  par  la 
tétramélhyldiamidothiobenzophénone. 

La  tétraméthyldiamidobenzophénone,  découverte  par  Michier, 
en  1876,  fond  à  174°  (corr.)  et  distille  en  se  décomposant  au- 
dessus  de  360°.  A  l'état  pur,  elle  est  légèrement  colorée  en  jaune. 

L'auramine  a  pour  formule  C!7HalAz3;  industriellement,  on  donne 
le  nom  d'auramine  au  chlorhydrate  de  la  base  ;  à  l'état  pur,  ce 
chlorhydrate  a  pour  formule  C*"H"Az*.HCi+H*0. 

L'auramine  0  du  commerce  est  à  peu  près  pure;  l'auramine  I 
et  II  sont  des  mélanges  de  la  marque  0  avec  de  la  dextrine.  L'au- 
ramine (base  libre),  fond  à  136°;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  beaucoup  plus  facilement  que  la  tétraméthyldiamido- 
benzophénone. Le  chlorhydrate  cristallise  en  magnifiques  lamelles 
orangées  dans  l'alcool  ;  il  faut  avoir  soin,  pour  éviter  une  décom- 
position de  la  matière  colorante,  d'opérer  à  une  température  infé- 
rieure à  70°. 

Le  chlorhydrate  d'auramine  se  décompose  par  l'eau  bouillante. 
Sec,  il  fond  à  267°,  après  avoir  perdu  son  eau  de  cristallisation. 

L'auramine  est  précipitée  par  l'iodure  de  potassium,  car  elle 
forme  un  iodhydrate  très  peu  soluble,  qui  a  pour  formule 
C«H**Az*.HI. 

Le  sulfocyanate  CnH**Az».CAzSH+H*0  est  également  très 
j)eu  soluble. 

Action  de  l'hydrogène  sulfurée  sur  Tauramine.  —  On  précipite 
l'auramine  commerciale  par  l'ammoniaque  ;  on  filtre,  on  lave,  on 
essore  à  la  trompe  et  on  dissout  la  base  dans  l'alcool.  On  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers  la  dissolution 
alcoolique,  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud.  Par  le  refroidissement,  il 
se  sépare  un  corps  constitué  par  la  tétraméthyldiainidothiobenzo- 

•  i  -  r-c  J>H*Az(CH3|« 
phenone  GS<C6H4Az(CH3)9 

Leucaur aminé.  —  On  dissout  l'auramine  dans  l'alcool,  on  ajoute 
de  l'amalgame  de  sodium  et  on  laisse  la  réduction  s'opérer  à  la 
température  ordinaire.  Le  produit  obtenu  peut  être  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  des  lamelles  fusibles  à  135°, 
beaucoup  moins  solubles  dans  l'alcool  que  l'auramine. 

La  leucauramine  se  colore  en  verdàtre  par  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  par  addition  d'eau,  la  liqueur  se  décolore.  L'acide  acé- 

*  tique  cristaliisable  dissout  la  leucauramine  en  donnant  un  liquide 
d'un  bleu  intense.  L'acide  acétique  étendu  donne  une  liqueur 
bleuâtre,  qui  se  colore  fortement  lorsqu'on  la  chauffe  :  ces  solu- 
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lions  se  décolorent  par  le  repos,  mais  reprennent  leur  coloration  à 
chaujd. 

La  leucauramine  se  dissout  en  bleu  dans  le  phénol  fondu,  tandis 
que  l'auramine  s'y  dissout  en  jaune.  Le  chlorure  ferrique  colore  en 
orangé  les  dissolutions  de  leucauramine;  un  excès  d'oxydant  four- 
nit de  la  quinone,  reconnaissable  à  son  odeur. 

L'auteur  attribue  à  l'auramine  et  à  la  leucauramine  les  formules 
de  structure  suivantes  : 

.H  P^X6H4Az(CH3)3  AzH2.    r _CWÀZ(CH3)2 

AZtl"u<-C6H*Az(CH3)2  H-^^^WA^CH*)* 

Auramine.  Leucauramioe. 

0.  DB  B. 

Sur  un  nouveau  dérivé  de  la  bréttiléine  ;  C.  SCMAAIi 

et  C.  DRAIXE  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  3365).  —  En  chauffant  au 
bain-marie  de  la  brésiléine  (27  p.)  avec  80  parties  d'iodure  de 
méthyie  et  une  dissolution  alcoolique  de  8  parties  de  sodium,  on 
obtient  un  dérivé  tétraméthylé  G16H10O5(GH3)4  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  138-139°  et  se  conservant 
indéfiniment  à  l'air.  o.  db  b. 

CUyeiphylline,  prineipe  doux  du  smilax  fflyei* 
phyll»;  E.  H.  KEHUtflE  (Chem.  Soc,  t.  4»,  p.  857).  — 
Extraction  et  purification.  —  Les  feuilles  et  les  tiges  sont  mises 
à  macérer  pendant  plusieurs  jours  dans  l'alcool  fort,  puis  après 
distillation  le  liquide  sirupeux  restant  est  épuisé  par  féther,  et 
ce  dissolvant  chassé  au  bain-marie.  Le  résidu  se  solidifie  par 
refroidissement  en  une  masse  brune  renfermant  des  cristaux  mé- 
langés d'une  matière  résineuse  semi-fluide.  La  meilleure  manière 
d'obtenir  une  purification  grossière  consiste  à  traiter  le  résidu  par 
l'alcool  faible,  en  rejetant  les  résines  qui  refusent  de  se  dissoudre 
facilement.  Après  concentration,  les  cristaux  qui  se  déposent  sont 
jaunes  ;  pour  achever  de  les  purifier,  on  les  dissout  dans  l'eau 
chaude  et  on  traite  la  solution  par  l'acétate  de  plomb.  Le  liquide 
filtré  est  débarrassé  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  aban- 
donné au  refroidissement.  Le  produit  qui  se  dépose  est  alors 
parfaitement  blanc. 

Composition  et  propriétés.  —  Les  cristaux  obtenus  par  refroi- 
dissement de  leur  solution  aqueuse  se  présentent  sous  la  forme  de 
prismes  à  quatre  pans  :  leur  composition  est  représentée  par  la 
formule  C**H9409+3H*0.  Les  auteurs  donnent  à  ce  produit  le  nom 
de  gheiphylline.  Ce  corps  ne  présente  pas  de  point  de  fusion 
bien  net  ;  vers  110-115°,  il  commence  à  s'altérer  et  à  175-180°,  il  se 
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décompose.  Sa  solubilité  dans  l'éther  ainsi  que  dans  l'eau  froide  est 
très  faible;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  est  insoluble  dans 
le  chloroforme,  la  benzine  et  Phuile  légère  de  pétrole.  Il  n'agit  pas 
sur  la  liqueur  de  Fehling.  Le  sous-acétate  de  plomb  le  précipite 
de  ses  solutions. 

Décomposition  par  Facide  sulfurique.  —  Lorsqu'une  solution 
aqueuse  de  glyciphylline  est  maintenue  à  l'ébullition  avec  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique,  le  liquide  se  trouble  rapidement. 
et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline;  cette  poudre  est  purifiée 
par  dissolution  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool,  traitement  par 
l'acétate  de  plomb  et  précipitation  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 
La  liqueur  chaude  laisse  déposer  par  refroidissement  une  masse 
neigeuse  qui,  à  l'analyse,  a  donné  des  nombres  conduisant  à  la 
formule  de  la  phloréline  C15Hi405.  La  comparaison  de  ces  deux 
substances  a  fourni  des  résultais  identiques.  Traitée  à  l'ébullition 
par  la  potasse  caustique,  pendant  15  ou  20  minutes,  la  solution  ren- 
ferme de  la  phloroglucine  et  très  probablement  de  l'acide  phlorétique. 

Après  séparation  de  la  phloréline  le  liquide,  neutralisé  par  le 
carbonate  de  baryum  et  évaporé  à  siccité,  a  fourni  des  cristaux 
d'isodulcite.  j.  s. 

Sur  la  merindine  et  le  morinileii  ;  T.  E.  TH0KPE 

et  T.  ML.  «IKEEJtf  AXIi  (Chem.  Soc,  t.  ftt,  p.  52).  —  Les  ré- 
sultats obtenus  sur  ce  sujet  par  Anderson,  Stenhouse,  Rochleder, 
ne  concordant  pas,  les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  la  matière  co- 
lorante contenue  dans  le  Morinda  citrifolia  et  le  M.  tinctoria. 
La  méthode  employée  pour  l'extraction  est  celle  d 'Anderson,  arec 
quelques  modifications.  L'écorce,  finement  pulvérisée,  est  épuisée 
par  l'alcool  chaud  dilué;  les  extraits  alcooliques  sont  concentrée 
par  évaporation,  et  les  précipités  formés,  traités  d'abord  par  la 
benzine  et  ensuite  par  l'alcool  absolu  aussi  longtemps  qu'il  y  a 
dissolution  de  matière  colorante  rouge.  Le  résidu  est  dissous  dans 
l'alcool  à  50  0/0  et  purifié  par  des  cristallisations  répétées.  On  a 
obtenu  ainsi  environ  1  gramme  de  morindine  pure.  L'analyse  de 
ce  produit  convient  soit  à  l'acide  rubérythrique  Ca6H18Ou,  soit  à 
la  formule  C**H3°015. 

On  a  comparé  parallèlement  cet  acide  et  la  substance  extraite 
du  morindon.  Au  premier  aspect,  ces  deux  corps  sont  semblables. 
Ils  se  décomposent  à  la  même  température  en  donnant  des  va- 
peurs rouges  ou  violettes  se  condensant  en  sublimés  cristallins. 
Contrairement  aux  assertions  de  Rochleder  et  Stein,  l'acide  rubé- 
rythrique est  insoluble  dans  l'éther. 
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La  réaction  caractéristique,  d'après  les  auteurs,  qui  différencie 
ces  deux  produits,  est  la  stabilité  de  la  coloration  obtenue  avec  la 
potasse  ;  la  solution  est  rouge  dans  les  deux  cas,  mais  à  l'ébulli- 
tion,  l'acide  rubérythrique  fournit  une  liqueur  passant  brusque*- 
ment  au  pourpre,  tandis  que  la  coloration  du  liquide  renfermant  la 
morindine  n'est  pas  altérée,  même  par  une  ébullition  soutenue.  Le 
chlorure  ferrique  donne  une  coloration  jaune  foncé  ;  dans  le  cas 
de  la  morindine  la  couleur  est  verte.  En  s'appuyant  sur  quelques 
autres  faits,  les  auteurs  concluent  à  la  non-identité  de  L'acide  ru- 
bérythrique et  de  la  morindine.  La  véritable  nature  du  morindon 
est  encore  à  déterminer,  la  quantité  de  substance  obtenue  étant 
trop  faible  pour  l'étude  que  les  auteurs  se  proposent  de  pour- 
suivre, mais  il  est  dès  à  présent  certain  que  la  morindine  n'est  pas 
identique  avec  la  seule  "trihydroxylméthylanthraquinone  connue, 
Yémodine  découverte  parWarren  de  la  Rue  et  Hugo  Muller,  dans 
la  racine  de  rhubarbe.  j.  s. 

Aetlon  de  l'ammoniaque  inr  les  éther»  des  aeidea 
gra«  et    sur  la   pyrîdine  ,  S.  RUHEMA]¥]\  (Z)   ch.  G., 

t.  to,  p.  3366).  —  L'éther  acétylcitrique  est  transformé  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  en  un  dérivé  pyridique,  l'amide  de  l'acide 
citrazinique  qu'Hofmann  et  Behrmann  ont  obtenu  en  traitant  la 
citramide  par  l'acide  sulfurique.  Les  auteurs  ont  voulu  généraliser 
cette  réaction  en  l'appliquant  à  d'autres  dérivés  acétylés  des  acides 
alcools  de  la  série  grasse. 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  diacétyltartrique  donne 
de  la  tartramide  et  l'acétylphénylhydrazine. 

L'ammoniaque  transforme  l'éther  tétracétylmucique  en  l'amide 
de  cet  acide. 

Voulant  essayer  cette  réaction  sur  les  acides  non  saturés,  les 
auteurs  l'ont  appliquée  à  l'acide  aconitique. 

On  prépare  l'éther  aconitique  en  saturant  d'acide  chlorhydrique 
sec  une  solution  alcoolique  d'acide  aconitique,  on  précipite  ensuite 
par  l'eau;  l'éther  qui  se  précipite  est  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  distillé  dans  le  vide.  Il  bout  à  174-175°  sous  la  pression 
de  22  millimètres;  c'est  un  liquide  incolore  qui  brunit  au  bout  de 
quelque  temps.  Il  a  pour  formule  : 

CH-CO^H* 


(! 


-C02GW     . 
CHa-CO^H* 
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On  verse  cet  éther  dans  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque; 
le  liquide  se  colore  en  rouge  et  au  bout  de  2  ou  3  jours  l'huile 
s'est  complètement  dissoute.  La  plus  grande  partie  de  l'ammo- 
niaque est  alors  chassée  au  bain-marie,  puis  on  neutralise  le  reste 
par  l'acide  chlorhydrique  :  il  se  précipite  une  poudre  jaune  qui  se 
dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante  et  cristallise 
par  refroidissement.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  la  citrazinamide. 

Cette  amide,  chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  est 
transformée  en  acide  citrazinique  que  Ton  caractérise  par  la  colo- 
ration bleue  qu'il  donne  avec  le  nitrite  de  potassium. 

L'auteur  explique  la  réaction  précédente  par  le  schéma  suivant, 
en  admettant  une  fixation  d'eau  : 


C-CCPCW 

HG      GH2 
I       I 

OC     co 

I     I 

OC2H*    OC2H* 


C-CO^CW 

/|\ 
H*C  OH  CH2 

I  1 

CO       co 

ocm*     oc**!* 


G-GOàeH* 


/ 


HC 
(OH)C 


\ 


\ 


CH 

II 
C(OH) 


/ 
Az 

Citrazinamide. 


Action  du  brome  sur  la  citrazinamide.  —  Une  solution  de  citra- 
zinamide dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  est  additionnée 
d'un  excès  de  brome  ;  il  se  sépare  au  bout  de  quelque  temps  un 
précipité  cristallin.  On  le  lave  à  l'acide  chlorhydrique,  à  l'eau  et 
enfin  on  le  sèche  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le 
corps  a  pour  formule  C6H3Br3Az*Os.  Ce  composé  sec  est  assez 
stable,  mais  l'humidité  le  décompose  en  mettant  du  brome  en 
liberté.  La  décomposition  est  accélérée  par  ébullition  avec  l'eau;  le 
liquide  se  colore  en  vert,  puis  en  noir  et  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique.  Comme  produit  de  décomposition,  on  obtient  une 
huile  qui  se  caractérise  comme  du  bromoforme. 

Action  du  chlore  sur  la  citrazinamide.  —  On  obtient  le  dérivé 
chloré  analogue  au  dérivé  brome  en  saturant  par  un  courant  de 
chlore  la  solution  de  citrazinamide  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. La  purification  du  produit  se  fait  comme  plus  haut.  La 
combinaison  chlorée  est  plus  stable  que  le  composé  brome  analo- 
gue. L'eau  bouillante  ne  la  décompose  qu'après  une  longue  ébul- 
lition. Les  propriétés  de  ces  dérivés  bromes  et  chlorés  n'ont  pas 
permis  de  décider  si  le  composé  en  question  appartenait  à  la  série 
pyridique.  Mais  l'aniline,  l'orthotoluidine  et  la  pipéridine  réagissent 
sur  ces  deux  dérivés;  l'aniline  donne  un  composé  qui,  décomposé 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  donne  du  chlorhydrate  d'am- 
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moniaque  et  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  qui,  elle, 
appartient  à  la  série  pyridique.  l.  bv. 

Sur  le*  ortlie-amide*  dérivant  de  la  pipéridine  ; 

S.  SUZZ  et  A.  KÉlLinLÉ  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  8246).  — 
Un  acide  organique  RCO*H  peut  être  considéré  comme  l'anhydride 
du  corps  RC(OH)3,  que  l'on  appelle  une  carbérine;  l'acide  donne 
une  amide  par  remplacement  de  son  oxhydryle  par  un  groupe  ami- 
dogène  ;  quand  on  remplace  de  même  les  trois  oxhydryles  de  la 
carbérine,  on  obtient  une  ortho-amide. 

On  obtient  des  ortho-amides  substituées  en  traitant  les  chloro- 
formes par  les  aminés,  à  condition  qu'elles  soient  primaires  ou  se- 
condaires ;  on  obtient  des  résultats  intéressants  en  partant  d'une 
aminé  secondaire  d'un  genre  spécial,  la  pipéridine. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  le  méthyl-chloroforme  pen- 
dant quatre  à  cinq  heures  avec  un  excès  de  pipéridine;  il  se  se* 
pare  du  chlorhydrate  de  pipéridine,  et  la  partie  liquide,  distillée 
dans  le  vide,  donne  l'ortho-amide.  C'est  le  tripipéride  de  l'acide 
acétique,  bouillant  à  133-134°  sous  la  pression  de  15  millimètres, 
à  261-263*  sous  la  pression  ordinaire.  Il  donne  un  trichlorhydrate 
insoluble  dans  l'éther  et  un  chloroplatinate  en  lamelles  jaunes,  plus 
solubles  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide.  C'est  un  corps 
très  stable,  que  l'on  peut  faire  bouillir  avec  de  l'eau  et  même 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  sans  donner  naissance  à  de 
l'acide  acétique. 

Le  chloroforme  ordinaire  agit  très  lentement  sur  la  pipéridine  ; 
il  faut  les  chauffer  ensemble  plusieurs  jours  au  réfrigérant  ascen- 
dant. On  obtient  une  huile  bouillant  à  98°  sous  la  pression  de  15  mil- 
limètres, à  laquelle  on  a  assigné  la  formule  GH(C5H10Az)3  -f-  H*0. 

Le  phénylchloroforme  agit  très  facilement  sur  la  pipéridine;  la 
réaction  est  très  vite  terminée.  l.  bv. 

Dérivé»   4c«   «roi*   méthyUndalft  ;    M.  WEN2KINCJ 

Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  *»•.  p.  239-248).  —  Dérivés  du  scatol.  — 
Une  solution  éthérée  de  scatol,  traitée  par  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique,  se  colore  en  rouge  et  laisse  bientôt  déposer  un  préci- 
pité cristallin,  formé  d'aiguilles  blanches  fusibles  à  167-168°,  so- 
lubles dans  l'alcool,  et  ayant  pour  composition  (C9H°Az)*HCl. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  scatol  (2,5  p.)  et 
d'aldéhyde  benzoïque  (1  p.)  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc,  le 
liquide  se  colore  en  rouge  et  prend,  par  le  refroidissement,  une 
consistance  visqueuse  ;  si  on  l'étend  d'alcool  et  qu'on  le  place  dans 
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un  mélange  réfrigérant,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  incolores 
constituant  le  benzylidènediscatol  (CfH*Az)*CH.C6H5.  Ce  composé 
fonda  100-142°;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
chaud,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique.  Chauffé  avec  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  ne  régénère  pas  d'aldéhyde  berizoîque. 

Si  l'on  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  une  solution  alcoolique 
de  scatol  avec  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  l'odeur 
du  scatol  disparait  peu  à  peu,  ainsi  que  la  réaction  colorée  avec 
le  bois  de  pin.  Le  liquide  filtré,  étendu  d'eau,  sursaturé  par  la 
soude  et  épuisé  par  l'éther,  lui  abandonne  Vhydroscatol  C'H11^, 
liquide  peu  coloré,  à  odeur  de  quinoléine,  bouillant  à  231-232°  sous 
la  pression  de  744  millimètres.  Ce  composé  colore  en  jaune  orangé 
un  copeau  de  pin  ;  il  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Voxalate  fond  à  125-126°;  le  picrate,  à  149-150°.  Le  chlorophii- 
nate  (OH^Az.HCl^PtCl*  forme  de  fines  aiguilles  jaunes,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau*  L'hydroscatol  donne,  avec  le  phénylsénévol, 
une  combinaison  cristallisée,  fusible  à  124*125°. 

Dérivés  du  méthylkétol. — L5 hydrométhylkétol peut  être  obtenu 
par  la  réduction  du  méthylkétol  au  moyen  delà  poudre  de  zinc  et  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré;  il  bout  à  227-228°  sous  la  pression 
de  742  millimètres.  Voxalate  forme  des  aiguilles  brillantes,  fu- 
sibles à  130-181°.  Le  picrate  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes 
jaunes,  fusibles  à  150-151°. 

Le  nitrosohydrométhylkétol,  décrit  autrefois  par  Jackson,  peut 
être  transformé  en  hydrazine  ;  il  suffit  de  le  dissoudre  dans  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  acétique  à  50  0/0,  et  de  traiter  cette 
solution  par  la  poudre  de  zinc,  à  la  température  de  10*15°.  Le 
liquide  filtré,  sursaturé  par  la  soude  et  épuisé  par  l'éther,  lui 
abandonne  Y  hydrazine  du  méthylkétol  C9Hi§Az*.  Purifiée  par  dis- 
tillation dans  le  vide  et  cristallisation  dans  l'éther,  cette  base  cris- 
tallise en  prismes  incolores,  fusibles  à  40-41°.  Elle  réduit  à  chaud 
les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Le  chlorhydrate  forme  dès  cris- 
taux très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sulfate  cristallise 
en  aiguilles  incolores.  Cette  hydrazine  donne  avec  l'acide  pyru- 
vique  un  dérivé  cristallisé. 

L'hyrirométhylkétol  et  le  phénylsénévol  s'unissent  avec  dégage- 
ment de  chaleur  pour  former  un  composé  cristallisé  répondant  à 
la  formule  C16Hl6AzaS  :  ce  corps  se  présente  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  100-101°. 

Hydro-Pr.  i*-méthylindol  C9HuAz.  —  On  prépare  cette  base 
en  réduisant  le  Pr.  l*-méthylindol  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc 
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et  de  l*aci<îe  chlorhydrique.  On  opère  exactement  comme  pour 
l'hydroscatol.  Cette  base  bout  à  216°  sous  la  pression  de  728  mil- 
limètres. 

Le  chloroplatiaate  Cl8Ht4Az*PtCl6  est  un  précipité  cristallin, 
formé  d'aiguilles  jaunes.  Voxalate  cristallise  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  103-105°.  Le  picrate  se  présente  en  lamelles  jaunes, 
fusibles  à  155°.  ad.  f. 

Sur   le    Pr.-9-étlijliiidoI;    A.   PICTET  et   L.  DU- 

PARC  (D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  3417).  —  Wallach  et  Wùsten  ont 
montré  que  Ton  obtient  de  grandes  quantités  de  quinaldine  dans 
l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  lactique,  en  présence  de  chlorure  de 
zinc.  Dans  cette  réaction,  les  auteurs  ont  trouvé  en  outre  un  corps 
non  alcalin  répondant  à  la  formule  Cl0HuAz. 

On  ajoute  50  grammes  de  chlorure  de  zinc  a  30  grammes  d'ani- 
line, puis  le  chlorozincate  forme  est  mélangé  avec  35  grammes 
d'acide  lactique  sirupeux.  On  y  ajoute  200  à  300  grammes  de  sable 
pour  empêcher  de  mousser,  et  la  masse  est  chauffée  d'abord  dou- 
cement, puis  fortement  dans  une  cornue  de  cuivre.  Il  passe  d'abord 
beaucoup  d'eau  à  la  distillation,  puis  une  huile  jaune  possédant  une 
odeur  fécale.  C'est  un  mélange  de  bases  et  d'un  corps  neutre.  Le 
produit  huileux,  dissous  dans  l'éther,  est  additionné  d'acide  chlor- 
hydrique jusqu'à  neutralisation,  puis  la  solution  éthérée  distillée 
donne  un  liquide  passant  entre  275  et  285°  :  c'est  l'éthylindol. 

Le  produit  basique,  séparé  par  l'acide  chlorhydrique,  est  dis- 
tillé avec  une  lessive  de  soude.  On  obtient  ainsi  beaucoup  d'aniline 
et  une  petite  quantité  de  bases  bouillant  à  240-250°.  Les  rende- 
ments sont  assez  faibles  :  avec  500  grammes  d'acide  lactique,  on 
obtient  255  grammes  d'huile  brute,  dont  on  retire  55  grammes  d'é- 
thylindol,  150  grammes  d'aniline  et  30  do  bases  supérieures. 

La  fraclion  240-250°  se  comporte  comme  un  mélange  de  bases 
secondaire  et  tertiaire;  on  les  sépare  en  chauffant  avec  de  l'anhy- 
dride acétique.  On  a  ainsi  une  base  tertiaire  bouillant  à  240-215° 
et  un  dérivé  acétylé  passant  de  285  à  295°.  La  première  est  de  la 
quinaldine,  comme  le  montrent  l'analyse  et  les  propriétés  de  ses 
sels  (chloroplatinate,  iodométhylate,  dichromate).  La  fraction  285- 
295°  est  un  liquide  qui,  saponifié  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, fournit  une  base  incolore,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  d'une 
odeur  agréable.  Les  auteurs  en  ont  eu  une  quantité  trop  faiblo  pour 
l'analyser;  mais  par  ses  réactions  et  son  point  d'ébullition,  ils  la 
considèrent  comme  la  tétrahydroquinaldine  bouillant  à  246°.  Elle 
fournit  en  effet,  aveclenitrite  de  sodium,  une  nitrosamine,  etchauf- 
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fée  avec  une  goutte  de  chlorure  ferrique,  elle  donne  une  coloration 
rouge  sang. 

Le  produit  neutre  de  la  réaction  consiste  en  un  liquide  jaune 
clair  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  H 
bout  sans  décomposition  à  la  température  de  282-284°  (corr.),  sous 
la  pression  de  730  millimètres.  Sa  formule  est  C10HHAz.  11  pos- 
sède une  odeur  fécale,  et,  en  solution  alcoolique,  il  colore  en  rouge 
vif  un  copeau  de  pin  imprégné  d'acide  chiorhydrique.  11  s'oxyde 
à  l'air  en  prenant  une  coloration  rouge,  mais  peut  se  conserver 
sans  altération  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Il  se  dis* 
sout  très  peu  dans  l'eau  et  beaucoup  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  le  pétrole  et  l'acide  acétique;  il  est  insoluble 
dans  les  alcalis  et  les  acides  minéraux.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne 
facilement. 

Si,  à  la  solution  dans  le  chloroforme,  on  ajoute  une  goutte  de 
brome  et  que  Ton  chauffe  légèrement,  il  se  produit  une  coloration 
violette  très  remarquable. 

La  solution  benzénique  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  picrique, 
mais  fortement  colorée  en  rouge-brun;  en  y  ajoutant  du  pétrole, 
on  précipite  le  picrate  sous  forme  de  flocons  fondant  à  143°. 

Si,  à  une  solution  concentrée  et  refroidie  à  0°  de  Téthylindol  dans 
l'acide  acétique,  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium, 
il  se  dépose  une  huile  rouge  qui,  extraite  par  l'éther  de  la  solution 
alcalinisée,  n'a  plus  d'odeur  et  ne  colore  plus  le  bois  de  pin: 
c'est  une  nitrosamine  que  le  zinc  et  l'acide  chiorhydrique  réduisent 
en  redonnant  le  corps  primitif. 

Toutes  ces  propriétés  caractérisent  ce  corps  comme  un  dérivé 
de  l'indol;  par  sa  composition,  il  ne  peut  être  qu'un  diméthylindol 
ou  un  éthylindol.  Pouvant  fournir  une  nitrosamine,  il  contient  le 
groupe  (AzH)",  et  ne  peut  avoir  que  Tune  des  trois  formules  : 

CH  CH  ch 

i    ir — nc,CH>    CHi    |i — n01      CHf^\ — ijcc 

L      A       l'c.CH»        Cn'v       II       Jlc.C'H»        CH'        )[        «Jeu 


Cl,r    II — nc  CH>     CHi      ii n011  CHi       ii ï,c  c«ii» 

\/cy  %>/è\/  \/c\S 

CH      AiH  CH      AiH  CH      AzH 


La  première  est  le  diméthylindol  déjà  obtenu  par  E.  Fischer 
(Bull.,  t.  4 1 ,  p.  444),  et  qui  a  des  propriétés  toutes  différentes. 
Il  est  fixe,  fond  à  106°,  et  ne  colore  pas  le  bois  de  pin. 

De  l'étude  des  nombreux  dérivés  de  l'indol  qu'il  a  obtenus  par 
synthèse  (Bull.,  t.  4*,  p.  609),  E.  Fischer  a  conclu  que  seuls  les 
dérivés  alcoylés  de  l'indol,  dans  la  position  de  Pr.  3,  peuvent  don- 
ner une  nitrosamine.  L'indol  lui-même  et  tous  ses  dérivés  Pr.  2 
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alcoylés  donnent,  par  l'acide  azoteux,  des  corps  complexes,  et  que 
la  réduction  ne  ramène  pas  à  l'état  primitif. 

La  seule  formule  qui  convienne  est  donc  la  troisième.  Ce  corps 
présente. du  reste  beaucoup  plus  d'analogies  avec  le  scatol  qu'avec  le 
méthylkétol.  Dissous  dans  ï'éther,  il  s'unit  comme  le  premier  avec 
l'acide  chlorhydrique  sec.  Il  ne  se  combine  pas,  comme  le  fait  le 
méthylkétol,  avec  l'aldéhyde  benzoïque;  mais  en  présence  du 
chlorure  de  zinc,  il  se  forme  un  corps  violet  appartenant  sans  doute 
à  la  classe  des  rosindols. 

La  production  de  l'éthylindol  a  lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

CWAz  -f  2CPH603  =  C">H"Az  +  2C02  -f  2H2<3  -f  4H. 

Les  auteurs  supposent  que  l'acide  lactique  perd  d'abord  CO*, 
et  que  des  deux  restes  CfH80,  l'un  forme  le  noyau  pyrrolique  tan. 
dis  que  l'autre  fournit  le  groupement  éthyle. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'oxydation  de  l'éthylindol  pour  vérifier  sa 
constitution.  On  sait,  en  effet,  que  le  méthylkétol,  oxydé  par  le 
permanganate  de  potassium  en  solution  faiblement  alcaline,  donne 
de  l'acide  acétylortho-amidobenzoïque,  par  rupture  du  noyau  pyrro- 
lique à  la  place  de  la  double  liaison.  De  même,  le  Pr  2  phénylindol 
donne  de  l'acide  benzoylortho-amidobenzoïque.  Si  donc  l'éthylindol 
correspondait  à  la  formule  2,  on  aurait  de  l'acide  propionylortho- 
amidobenzoïque.  D'après  la  formule  S,  au  contraire,  on  ne  sait  trop 
ce  qui  doit  se  produire,  car  on  ne  connaît  pas  les  produits  d'oxy- 
dation de  dérivés  analogues;  toutefois,  il  pourrait  se  faire  de  l'acide 
formylortho-amidobenzoïque  et  de  l'acide  acétique. 

L'oxydation  de  l'éthylindol  par  le  permanganate  fournit  surtout 
des  produits  goudronneux.  Le  produit  de  la  réaction  filtré  ne  pré- 
cipite pas  par  l'acide  sulfurique;  cependant,  par  épuisement  à  Ï'é- 
ther, les  auteurs  ont  pu  extraire  de  la  solution  acide  une  petite 
quantité  de  matière  brune,  sirupeuse,  qui  finit  par  donner  des  cris- 
taux; mais  il  n'ont  pu  les  purifier,  vu  leur  grande  solubilité  dans 
tous  les  dissolvants.  Par  cristallisation  dans  une  faible  quantité 
d'eau  chaude,  ils  ont  eu  des  lamelles  encore  colorées  en  brun,  fon- 
dante 140°  et  se  décomposant  à  180°.  Sa  composition  se  rapproche 
beaucoup  de  celle  de  l'acide  formylamidobenzcïque.  En  tout  cas, 
ce  n'est  pas  de  l'acide  propionylamidobenzoïque.  Gomme  celui-ci 
est  encore  inconnu,  les  auteurs  en  ont  préparé  par  oxydation  de  la 
propionylorthotoluidine,  pour  le  comparer  avec  le  produit  d'oxy- 
dation de  l'éthylindol. 

Us  ont  eu  facilement  la  propionylorthotoluidine  en  chauffant 
pendant  six  heures  la  toluidine  avec  de  l'acide  propionique.  Entre 
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290  et  300°  passe  une  masse  cristallisant  par  refroidissement  ;  il  n'y 
a  plus  qu'à  la  purifier  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

Lapropionylorthotoluidine  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  87°,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique.  Elle  bout 
sans  décomposition  sous  une  pression  de  730  millimètres  à  la  tem- 
pérature de  298-299°  (corr.). 

Le  permanganate  de  potassium  l'oxyde  facilement.  Après  filtratîon. 
on  précipite  par  l'acide  sulfurique  et  on  a  l'acide  propionylortho- 
amidobenzoïque.  Il  fond  dans- l'eau  bouillante  et  s'y  dissout  facile- 
ment par  refroidissement;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches  anhy- 
dres. Il  fond  à  117°  et  se  détruit  à  180°.  Il  est  très  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Son  sel  ammoniacal  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
Les  sels  de  baryum  ne  précipitent  pas  la  solution  aqueuse.  Ceux  de 
plomb  et  de  calcium  y  donnent  un  précipité  blanc,  ceux  de  cuivre 
un  précipité  bleu  clair.  l.  bv. 

Indolft      dérivé»      de      l'a-naphtylliydrazine  ;     A. 

SCHIilEPER   (Lieb.    Ami.   Ch.,   t.  «S»,   p.   229-239).   — 

Éther  *-naphtylhydrazinepyvuvique  G10H7  •  Az*H .  C<noin*ij*  •— 

L'acide  a-naphtylhydrazinepyruvique  se  dépose  à  l'état  d'un  préci- 
pité cristallin  jaune  lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'acide  pyru- 
vique  et  de  chlorhydrate  d'a-naphtylhydrazine.  L'éther  s'obtient 
en  chauffant  pendant  une  heure,  dans  un  appareil  à  reflux,  un 
mélange  de  l'acide,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique;  il  cristallise  en 
belles  aiguilles  ou  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  100°,  insolubles 
dans  l'eau  et  les  alcalis  froids,  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  et  l'éther. 

Chauffé  pendant  quelques  minutesà  195°  avec  son  poids  de  chlo- 
rure de  zinc,  l'éther  a-naphtylhydrazinepyruvique  se  convertit  en 

éther  *-naphtindolcarbonique  Ct0H«<^I^C.CO«CfH»;  on  isole 

celui-ci  en  soumettant  le  produit  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau  ;  il  cristallise  dans  le  récipient  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  170°. 

V acide  *-naphtindokarbonique  Ci0H«<£^H^C.COfH,  obtenu 

par  la  décomposition  de  l'éther  précédent,  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  à  éclat  argentin,  fusibles  à  202°.  Ses  sels  de  sodium,  de 
potassium,  de  baryum,  de  calcium,  de  cadmium  et  de  nickel  sont 
cristallisés  ;  les  autres  sels  sont  amorphes. 
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^Naphtindol  —  Chauffé  au  bain  d'huile  à  210-220°,  l'acide 
naphtindolcarbonique  perd  de  l'acide  carbonique  et  se  transforme 

en  naphtindol  C10H6<p?r^CH.  Ce  dernier  corps  peut  être  puri- 
fié par  distillation,  ou  par  sublimation  et  cristallisation.  Il  fond 
à  174-175°,  et  se  présente  en  belles  lamelles  très  solubles  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  la  benzine.  Il  colore  en  violet  foncé  un  copeau  de 
pin  imprégné  d'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

La  solution  acétique  de  naphtindol  fournit  par  l'acide  nitrique, 
l'acide  chromique  et  le  nitrite  de  potassium,  des  précipités  amor- 
phes. Elle  donne,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  un  préci- 
pité floconneux  incolore,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'é- 
ther, ayant  pour  composition  rC!0H«<^H^CH]*HCl. 

Traité  en  solution  acétique  par  l'eau  oxygénée,  l'a-naphtindol  se 
transforme  peu  à  peu  en  une  matière  colorante  d'un  bleu  verdâtre, 
soluble  dans  le  chloroforme,  et  qui  parait  être  l'indigo  de  la  série 
de  la  naphtaline. 

orHydronaphtindoL  —  On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de 
naphtindol  avec  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  jus- 
qu'à ce  que  la  solution  ne  donne  plus  de  coloration  avec  un  copeau 
de  pin;  on  filtre,  on  étend  d'eau,  on  sursature  par  la  soude,  et  on 
épuise  par  l'éther.  Celui-ci  dissout  l'a-hydronaphtindol  :  cette  base 
qui  n'a  pas  été  analysée  est  une  huile  jaunâtre,  dislillable  dans  le 
vide,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  cristaux.  Elle  donne  avec  le  chlo- 
rure ferrique,  le  nitrate  d'argent  et  l'acide  nitreux,  des  colorations 
rougeâtres.  Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés  :  l'oxalate  se  pré- 
sente en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  166°. 

Pr  %-méthyl*%-naphtindol  Ct3HlfAz.  —  Ce  composé  prend  nais- 
sance, lorsqu'on  chauffe  à  175-180°  un  mélange  de  2  parties  de 
chlorure  de  zinc  et  d'une  partie  d'acétone-a-naphtylhydrazine,  pré- 
parée elle-même  d'après  les  indications  de  Fischer.  La  masse  fon- 
due est  lavée  à  l'acide  chlorhydrique  et  reprise  par  l'éther;  la  so- 
lution éthérée  est  enfin  distillée  dans  le  vide  :  l'indol  cristallise 
dans  le  récipient. 

Ce  corps  fond  à  132°;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine  et  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole.  Il 
colore  en  bleu  violacé  un  copeau  de  pin  imprégné  d'acide  chlorhy- 
drique. Sa  solution  acétique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une 
coloration  rouge  cerise. 
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agité  avec  l'éther.  Ce  dernier,  après  évaporation,  laisse  une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  cristaux  fondant,  après  purifi- 
cation, à  68°. 

La  p-dioxyqainoléine  est  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et 
insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis.  C'est  une  base  stable  à  l'air,  se 
sublimant  à  haute  température  sous  forme  d'aiguilles  blanches. 
Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  stables.  l.  bv. 

Aetion  de  l'aelde  ftnlfnrlque  mr  la  quinoléine* 

G.  v.  C2EORC2IEVIC8  (Mon.  f.  Ch.,  t.  S,  p.  639-647) .  —  Dans 
un  mémoire  antérieur  l'auteur  a  montré  que  si  Ton  chauffe  à  3GO 
un  mélange  de  quinoléine  et  d'acide  sulfurique  concentré  (mais 
non  fumant),  c'est  l'acide  joara-quinoléine-sulfonique  qui  prend 
naissance. 

En  étudiant  de  plus  près  ce  phénomène,  il  est  arrivé  aux  résul- 
tats suivants  : 

L'acide  or/Ao-quinoléine-sulfonique  chauffé  pendant  huit  heures 
à  300°,  avec  sept  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  se 
transforme  en  acide  para. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  quinoléine  à  la 
température  de  220-230°  donne  naissance  à  l'acide  orthosulfoné  ; 
si  l'on  atteint  240-250°,  c'est  l'acide  para  qui  prend  naissance.  Ces 
faits  sont  à  rapprocher  de  l'action  de  l'acide  fumant  qui  donne» 
suivant  les  conditions  de  température,  l'acide  meta  ou  l'acide  ana. 

Si  l'on  chauffo  à  200-240°  un  mélange  d'acide  orthoquinoléine- 
sulfoné  et  d'acide  sulfurique  concentré,  une  partie  de  l'acide  sul- 
foné  est  détruite  et  régénère  de  la  quinoléine  ;  celle-ci  peut  être 
isolée  en  précipitant  l'acide  sulfurique  par  la  baryte  et  en  alcali- 
nisant  la  solution  ;  elle  a  été  identifiée  par  le  point  d'ébullition 
(234  235°)  et  par  l'analyse. 

L'acide  cinchoninique,  chauffé  à  300°  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  se  convertit  également  en  dérivé  parasuifooe 
C10H6(SO3H)AzO*  ;  celui-ci  est  identique  avec  l'acide  f>-sulfocin- 
choninique  de  Weidei.  ap.  f. 

Combinaisons  de  la  phényMiydrasine  avec  l'aere- 
léine,  l'oxyde  de  meeityle  et  le  bromure  d'allyle? 
E.  FISCHER  et  O.  KHTOEVENACUBIj  (  Lieb.  Aon,  CL, 
t.  *»•,  p.  19i-206).  —  La  phénylhydrazine  réagit  vivement  à  la 
température  ordinaire  sur  l'acroléine  et  sur  l'oxyde  de  mésityle 
en  donnant  des  dérivés  du  pyrazol.  Avec  le  bromure  d'ailyle, 
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au  contraire,  il  se  produit  simplement  de  i'allylphénylhydrazine 
GWÀzH.ÀzH.CPH*. 

Phénylpyrazoline.  —  Ce  composé  prend  naissance  au  moyen  de 
la  phénylhydrazine  et  de  Pacroléine  suivant  les  équations 

C6H».  AzH .  AzH2-}- CH2=GH-GHO  =  C6H5.  AzH=Az.CH  .CH=GH2  +  H20 

C6H5.AzH=Az-CH-CH=CH2=C6H5-Az Az 

II 


CH*-< 


CHPCH 

Pour  le  préparer,  on  mélange  en  refroidissant  une  dissolution 
d'acroléine  (50«r)  dans  l'éther  (100*r)  avec  une  dissolution  de 
phénylhydrazine  (120*r)  dans  l'éther  (600»r).  La  solution  ainsi  ob- 
tenue, abandonnée  à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures, 
laisse  déposer  de  IVau.  On  évapore  au  bain-marie,  on  reprend  le 
résidu  par  l'acide  sulfurique  (800*r)  à  2  0/0,  et  on  soumet  le  tout  à 
la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  l'excès  de  phényl- 
hydrazine reste  dans  le  résidu  à  l'état  de  sulfate,  avec  quelques 
matières  résineuses  rouges;  la  phénylpyrazoline  est  entraînée  sous 
la  forme  d'un  liquide  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  dans  le 
récipient. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  la  phényl- 
pyrazoline se  présente  en  grandes  lamelles  incolores,  fusibles  à 
51-52°,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine. 
Elle  bout  à  273-274°  sous  la  pression  de  754  millimètres.  Elle  se 
dissout  difficilement  dans  les  acides  dilués  ;  l'addition  d'eau  à  ses 
solutions  dans  les  acides  concentrés  la  précipite  en  grande  partie. 
Les  oxydants  donnent  avec  ses  solutions  étendues  et  acides  des 
précipités  bleus  ;  tels  sont  le  dichromate  de  potassium  (qui  permet 

de  reconnaître  la  base  dans  une  solution  à  z^zk)y  le  chlorure  fer- 

rique,  l'acide  nitreux,  etc. 

Traitée  par  le  brome  en  solution  chloroformique  à  la  tempéra- 
ture de  20-80°,  la  phénylpyrazoline  fournit  un  dérivé  dibromé; 
celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  presque  incolores,  fu- 
sibles à  92-93°,  et  répondant  à  la  formule  09H*Br*Az«;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et 
l'éther,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Chauffée  dans  un  appareil  à  reflux  avec  30-40  parties  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  à  10  0/0,  la  dibromophénylpyrazoline 
fournit  du  bromure  de  potassium  et  de  la  bvométhoxyphényi- 
pyrazoline  CUHUBrAzK).  Cette  base  se  précipite  du  produit  de  la 
réaction  par  l'addition  d'eau  :  elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  beaux  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  65-66°,  assez  solubles  dans 


r 
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l'éther  et  le  chloroforme,  presque  insolubles  dans  l'eau.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant  lui  fait  perdre  le  groupe  éthyle,  et  l'oxyde 
en  même  temps  en  le  transformant  en  bromoxyphénylpyrazol. 

Le  bromoxyphénylpyrazol  GWtBrAzK)  se  prépare  en  chauffant, 
pendant  deux  heures  à  400°,  en  tube  scellé,  un  mélange  de  brom- 
éthoxyphénylpyrazoline  et  de  5  parties  d'acide  chlorhydrique 
fumant;  le  nouveau  corps  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  fusibles  à  214°,  presque  insolubles  dans  l'eau,  assez 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  solubles  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  alcalis  dilués,  avec  formation  de  composés  cristallisable*. 

Traité  en  solution  alcaline  par  l'amalgame  de  sodium,  le  brom- 
oxyphénylpyrazol perd  son  brome  et  se  transforme  en  oxyphè- 
nylpyrazol  C59H8AziO;  ce  composé  se  dépose,  lorsqu'on  acidulé  le 
produit  de  la  réaction,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  152-153*, 
6olubles  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  dans  l'ammoniaque 
et  dans  les  alcalis  dilués,  avec  formation  de  combinaisons  cris- 
tallisables. 

TriméthylphénylpyrazoUne  Cl§H16Azf.  —  On  chauffe  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie  un  mélange  en  proportions  molé- 
culaires de  phénylhydrazine  et  d'oxyde  de  mésityle  ;  on  soumet 
ensuite  le  produit  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau; 
il  passe  un  liquide  huileux  d'un  jaune  clair,  qu'on  purifie  par  disso- 
lution dans  l'acide  sulfurique,  précipitation  par  la  soude,  dissolu- 
tion dans  l'éther,  et  enfin  distillation  dans  le  vide.  Cette  base  est 
liquide;  elle  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  le 
chloroforme.  Le  chloroplatinate  (Ci§H*«Az*.HCl)*PtCl*  est  soluble 
dans  l'alcool  chaud. 

AUylphênylhydrazine  C9HlfÀzf .  —  Le  bromure  d'allyle  et  la 
phénylhydrazine  réagissent  violemment  l'un  sur  l'autre  avec  for- 
mation de  bromhydrate  de  phénylhydrazine  et  d'allylphényl- 
hydrazine.  Ce  dernier  corps  est  entraîné  à  la  distillation  par  la 
vapeur  d'eau  ;  il  forme  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  172°.  Oxydée 
par  l'oxyde  de  mercure,  l'allylphénylhydrazine  se  convertit  en 
azophénylallyle  C9H*°Azt,  liquide  rougeâtre,  distillant  à  95-100* 
sous  27  millimètres  de  pression.  L'azophénylallyle  est  presque 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme et  l'acide  acétique.  Par  réduction,  au  moyen  du  zinc  et  des 
acides,  il  donne  de  l'aniline.  ad.  f. 

Sur  les  eonibinaisons  du  fnrfarane;  W.  HAlftt* 

WAIiD  (B.  ch.  G.,  t.  M»,  p.  1811).—  L'auteur  a  préparé  l'acide 
furfuracrylique  C*H»0-CH=;CH-COOH  par  la  méthode  de  Baeyer 
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(Bull.,  t.  tS,  p.  882),  en  chauffant  pendant  onze  heures  au  bain 
d'huile,  à  150°,  1  partie  de  furfurol  avec  2  parties  d'acétate  de  so- 
dium et  2  parties  d'anhydride  acétique.  L'acide  furfuracrylique  est 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool,  très  soluble  dans  l'éther, 
l'acide  acétique,  la  benzine,  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  la  ligroïne.  Il  fond  à  140°,  bout  à  226°,  et  commence  à  se 
sublimer  à  100°.  Fondu  avec  la  potasse,  il  fournit  les  acides  acétique 
et  pyruvique.  Par  réduction,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium, 
l'acide  furfuracrylique  se  transforme  en  acide  furfuropropionique 

CWO.CH2.CH2.COOH, 

déjà  décrit  par  Baeyer,  qui  fond  à  51°  et  bout  à  229°. 

En  chauffant  pendant  quelques  heures  en  tubes  celle ,  à  220°, 
le  furfuropropionate  d'ammonium,  épuisant  le  produit  de  la  réac- 
tion par  la  benzine,  précipitant  la  solution  par  la  ligroïne,  on  ob- 
tient des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  98°,  bouillant  à  270°,  de 
furfuropropionamide.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Le  gaz  chlorhydrique,  en  agissant  sur  l'acide  furfuracrylique  en 
solution  alcoolique,  donne  lieu  à  une  intéressante  réaction.  On  ad- 
ditionne 1  partie  d'acide  furfuracrylique  de  3,5  parties  d'alcool 
à  95  0/0,  on  sature  de  gaz  chlorhydrique,  on  chauffe  à  l'ébullition 
au  baiu-marie  pendant  vingt  minutes,  on  sature  de  nouveau  par  le 
g;<z  chlorhydrique,  on  abandonne  le  tout  pendant  quelques  heures 
et,  enfla,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  au  bain-marie. 
11  reste  un  liquide  foncé,  qu'on  agite  avec  du  carbonate  de  sodium 
étendu  ;  on  enlève  le  liquide  aqueux,  on  sèche  le  résidu  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  on  le  distille.  La  majeure  partie  passe  à 
282-286°.  C'est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  286°.  Chauffée  avec 
la  soude  alcoolique,  elle  fournit  une  masse  cristalline  formée  par 
le  sel  de  sodium  d'un  nouvel  acide,  qu'on  isole  après  l'avoir 
transformé  en  sel  de  cuivre  ou  d'argent.  Cet  acide  cristallise  en 
lamelles  transparentes,  fusibles  à  138°,  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  la  benzine  et  la 
ligroïne.  11  répond  à  la  formule  C7H!0O5  de  l'acide  hydrofuronique 
de  Baeyer,  mais  il  en  diffère  par  son  point  de  fusion,  qui  est  de 
26°  plus  élevé,  et  par  l'insolubilité  de  son  sel  d'argent. 

L'auteur  a  préparé  les  différents  sels  de  cet  acide.  L'huile  qui 
lui  a  donné  naissance  est  son  élher  diéthylique.  Cet  élher  est  plus 
dense  que  l'eau,  insoluble  dans  l'eau,  miscible  en  toutes  propor- 
tions à  l'alcool  et  à  l'éther  ;  il  se  forme  d'après  Péquation  : 

CiH*03  -f-  2C2H«0  =  C»H««0*. 
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Le  nouvel  acide  doit  être  un  acidô  dicarbonique.  Son  cinquième 
atome  d'oxygène  fait  probablement  partie  d'un  groupe  acétonique, 
car  l'éther  de  cet  acide  se  combine  avec  la  phénylhydrazine,  eo 
donnant  un  produit  bien  cristallisé,  fusible  à  66°.  Sa  formation  et 
sa  constitution  sont  exprimées  par  l'équation  : 

GH— CH 

||        ||  CH2-CH* 

CH    0-CH=CH-COOH+2HaO=r         I        | 
\/  HOOG      CO-GH3-CH2COOH 

L'oxydation  par  l'acide  azotique  étendu  fournit  de  l'acide  succi- 
nique,  de  l'acide  carbonique,  et  un  acide  gras  volatil,  acétique  ou 
propionique. 

La  constitution  de  cet  acide  serait  établie  d'une  manière  indiscu- 
table, si  l'auteur  avait  pu  réussir  à  le  transformer  par  réduction 
au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  en  acide  pimélique  normal. 

A.    FB. 

Rectification;    A.   MAUTTZSCM    et  J.-H.    WEBER 

(D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  3336).  —  Dons  un  mémoire  antérieur,  relatif 
aux  combinaisons  du  thiazol,  les  auteurs  ont  annoncé  que  l'induré 
de  triméthylamidométhylthiazolum  se  décompose  à  froid  par  la 
potasse  aqueuse,  en  perdant  de  l'alcool  méthylique  et  en  régéné- 
rant le  diméthylamidométhylthiazol.  Ils  ont  reconnu  depuis  que 
cette  observation  est  erronée  :  le  produit  sur  lequel  ils  avaient 
expérimenté  était  impur.  L'iodure  de  triméthylamidométhylthiazo- 
lum  se  comporte,  vis-à-vis  de  la  potasse,  comme  les  autres  iodures 
d'ammoniums  quaternaires. 

Dans  le  même  mémoire,  les  auteurs  avaient  avancé  que  le  mé- 
thyloxy thiazol  ne  fournit  pas  de  dérivé  azoté,  lorsqu'on  le  traite 
par  l'hydroxylamine,  et  qu'il  ne  s'échauffe  pas  au  contact  du  bisul- 
fite de  sodium.  Ils  ont  reconnu  depuis  que  le  composé  en  question 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  assez  notable,  aussi  bien 
par  l'action  de  l'hydroxylamine  que  par  celle  du  bisulfite,  ad.  f. 

Réaction  du  thiophene  avee  l'acide  flulfuriqve 
mélangé  d'aeide  nltreu*  j  C.  L.IEBEHMAtfI¥  (D.  ch. 

G. y  t.  *0,  p.  3231).  —  L'auteur  recommande,  pour  la  recherche 
de  petites  quantités  de  thiophène  (dans  la  benzine,  par  exemple), 
remploi  de  la  réaction  colorée  que  fournit  ce  composé  au  comact 
de  l'acide  sulfurique  chargé  de  vapeurs  nitreuses. 
Le  réactif  est  préparé  comme  il  suit  :  de  l'acide  sulfurique  con- 
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centré  et  pur  est  peu  à  peu  additionné  de  8  0/0  de  nitrite  de  po- 
tassium, puis  abandonné  à  l'air  jusqu'à  ce  qu'il  ait  attiré  6-7  0/0 
d'eau  ;  on  le  filtre  alors  sur  du  coton  de  verre.  Lorsqu'on  agite 
quelques  gouttes  de  ce  réactif  avec  du  thiophène,  ou  avec  de  la 
benzine  renfermant  du  thiophène,  on  voit  apparaître  une  coloration 
d'un  bleu  clair. 

Les  seuls  dérivés  du  thiophène  qui  donnent  une  coloration  avec 
l'acide  sulfurique  nitreux  sont  les  suivants  :  thiotolène  (col.  verte), 
propylthiophène  (col.  bleu  verdâtre),  butylthiophène  (id.)  et  mono- 
chlorothiophène  (col.  bleue). 

Quant  à  la  matière  colorante  ainsi  formée,  on  peut  l'isoler  en 
traitant  le  produit  de  la  réaction  par  une  solution  d'urée  (pour 
éviter  le  dégagement  des  vapeurs  nitreuses).  On  obtient  ainsi  un 
précipité  floconneux,  partiellement  soluble  dans  la  potasse,  avec 
coloration  pourpre  :  en  reprécipitant  la  solution  alcaline  par  un 
acide,  on  peut  recueillir  des  flocons  brunâtres,  ayant  pour  compo- 
sition C8H5AzS*Oa.  Cette  composition  répondrait,  suivant  l'auteur, 

à  la  formule  de  structure 

C*H2S 


(OH)AzC      yo 

\>H2S  AD.  F. 

Produits  d'addition  des  alcaloïdes  du  quinquina, 

w.-j.  cosurrociL  et  W.  RŒMIG§  (D.  ch.  £.,  t.  to, 

p.  2510).  —  La  cinchonine  C*9HMAz*0  et  le  cinchène  C19H*°Az«, 
mis  en  contact  avec  du  brome  à  la  température  ordinaire,  don- 
nent l'un  et  l'autre  un  dibromure.  Ces  derniers  se  dédoublent, 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  chaude,  en  2  molécules  d'acide 
bromhydrique  et  deux  autres  bases  ne  contenant  plus  de  brome:  la 
déhydrocinchonine  C^H^Az^O  et  ledéhydrocinehèneC19H18Az*  (1). 

En  préparant  de  grandes  quantités  de  dibromure  de  cinchène, 
les  auteurs  ont  reconnu  la  présence  de  deux  substances  isomé- 
riquesl'a  et  le  p-di bromure  de  cinchène. 

Le  quinène,  comme  le  cinchène,  fixe  2  atomes  de  brome,  et  la 
potasse  alcoolique  chaude  transforme  le  dibromure  en  dihydroqui- 
nène  C3°H*°AzaO. 

Zorn,  Straup  et  Hesse  ont  tenté  de  faire  fixer  aux  mômes  alca- 
loïdes les  éléments  des  acides  hydrohalogénés.  Le  premier,  en 
chauffant  la  quinine  et  la  cinchonine  en  tube  scellé,  à  140-150°, 

[l)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  4S,  p.  170. 
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avec  de  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  — 17°,  a  obtenu  des  di- 
chlorhydrates  de  bases  chlorées  qu'il  a  nommées  chloroquinide  et 
chlorocinchonide.  Hesse  constata  plus  tard  que  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  à  140-150°,  transforme  les  alcaloïdes  du  quinquina 
sans  qu'ils  le  fixent.  La  quinine  et  la  cinchinine  perdent  1  molécule 
de  chlorure  de  méthyle,  la  cinchonine  et  la  cinchonidine  sont  trans- 
formées en  bases  isomères.  Il  constata  de  plus  quo  les  apolwsts 
ainsi  obtenues,  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  très  concentré, 
donnaient  les  bases  décrites  par  Zorn. 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  la  quinine,  la  cinchonine,  le  cin- 
chène  et  la  déhydrocinchonine  s'unissaient  à  la  température  ordi- 
naire avec  les  acides  hydrohalogénés  salures  à  — 17°,  pour  donner 
des  dichlorhydrates  de  bases  halogénées  tout  à  fait  analogues  aux 
dibromures  préparés  par  eux.  Ces  bases,  traitées  par  la  potasse 
alcoolique  chaude,  régénèrent  la  base  primitive. 

Les  auteurs  proposent,  pour  les  bases  qu'ils  ont  préparées  à 
froid,  les  noms  d'hydrochlorocinchonine,  hydrobromoquinine,  etc., 
et  de  nommer  les  bases  de  Hesse  hydrochloro-apocinchonine,  etc. 

p-Dibromure  de  cinchène.  —  Il  fond  à  133-134°,  tandis  que  l'iso- 
mère a  fonda  113°  et  prend  naissance  en  même  temps  que  l'autre, 
quand  on  mélange  deux  solutions  chloroformtques  de  brome  et  de 
cinchène.  Le  bromhydrate  du  composé  a  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  dans  l'acide  bromhydrique  étendu  et 
chaud,  le  composé  (J  reste  dans  les  eaux-mères. 

Les  deux  dibromures  diffèrent  par  leur  forme  cristalline.  L'a  est 
monosymétrique  et  le  p  rhombique. 

On  a  tenté  de  transformer  le  compoé  a  en  composé  p  et  réci- 
proquement, en  les  maintenant  longtemps  à  130°.  La  matière  a  eu 
décomposée  ;  il  s'est  formé  un  bromhydrate  et  une  résine  brune, 
donnant  avec  l'ammoniaque  des  flocons  bruns. 

L'isomère  a  donne  de  très  beaux  cristaux  blancs  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  chaud,  l'iso- 
mère p  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  une  sorte  de  gélatine. 

La  bromuration  à  froid  de  la  cinchonine  conduit  aussi  à  deux  di- 
bromures. Le  dibromhydrate  de  l'isomère  «  se  dépose  de  sa  solu- 
tion par  un  léger  excès  d'acide  bromhydrique,  tandis  que  l'autre 
reste  dans  les  eaux-mères.  Ces  deux  dibromures  cristallisent  avec 
1  molécule  d'eau. 

Ajoutons  que  les  deux  isomères  fournissent  des  corps  identiques, 
soit  par  la  réduction,  soit  par  traitement  à  la  potasse  alcoolique. 

Dibromuve  de  quinène.  —  On  le  prépare  en  mélangeant  une  so- 
lution chloroformique  de  quinène  et  une  solution  de  brome  dans  le 
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chloroforme.  On  additionne  le  mélange  d'une  grande  quantité 
d'alcool  absolu  et  d'acide  brorahydrique  concentré,  puis  on  distille 
tout  le  chloroforme  au  bain-marie.  Le  résidu  cristallise;  après 
purification,  on  obtient  des  cristaux  jaune  citron  de  dibromhydrate 
de  dibromure  de  quinène  C*°H**Br*Az*0.2HBr  +2H*0. 

Déhydroquinène. —  On  déplace  le  dibromure  de  quinène  de  son 
bromhydrate  par  l'ammoniaque,  on  le  sèche  rapidement  sur  une 
assiette  de  terre,  et  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique.  Comme 
le  déhydrocinchène,  le  déhydroquinène  cristallise  avec  8  molécules 
d'eau,  qu'il  perd  à  100°.  Il  se  dissout  à  peine  dans  l'eau,  facilement 
dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois  et  l'éther.  11  fond  à  40°.  11  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  très  étendu  en  lui  communiquant  une  belle 
fluorescence  vert  bleu. 

Hydrochloroquinine  et  hydrobromoquinine.  —  La  solution  de 
ces  bases  dans  l'acide  chlorhydrique  est  étendue  d'eau  et  saturée 
par  une  lessive  de  soude;  il  se  précipite  des  flocons  blancs  qui 
l'on  transforme  en  nitrate.  Ce  dernier  cristallise  dans  l'acide  ni- 
trique étendu  ;  la  base,  mise  en  liberté  et  recristallisée  dans  l'al- 
cool méthyliqii*,  fond  à  186-187°.  Elle  se  distingue  de  l'hydrobro- 
rnoquinine  de  Zorn,  qui  fond  à  160°. 

L'hydrobromoquinine  se  précipite  de  même. 

Hydrochlorocinchonine  C19H*8ClAz§0. —  Elle  se  prépare  comme 
Thydrochloroquinine.  Elle  fond  à  212-213°.  L'ébullition  avec  la  po- 
tasse alcoolique  la  transforme  en  isocinchonine,  souillée  d'un  peu 
de  cinchonine.  L'hydrochloro-apocinchonine  deZorn  en  diflère  par 
son  point  de  fusion  qui  est  197°. 

Isocinchonine  CIDHMAzaO.  —  Le  mélange  de  cinchonine  et 
d'isocinchonine,  obtenu  par  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée, 
est  dissous  dans  l'éther;  la  cinchonine  cristallise,  tandis  que  1  iso- 
cinchonine refuse  de  cristalliser.  On  la  transforme  en  chlorozincate 
qu'on  purifie  aisément,  et  d'où  on  retire  la  base  libre  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'éther;  elle  fond  à  125-127°. 

Elle  diflère  de  la  cinchonine  en  ce  qu'elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  etc.  ;  elle  se 
dissout  avec  peine  dans  la  ligroïne  et  extrêment  peu  dans  l'eau. 

Hydrobromocinchène  Ci9HaiBrAz*. —  Son  point  de  fusion,  qui 
est  peu  net,  est  compris  entre  105  et  116°. 

Hydrobromodéhydrocinchonine  C19HaiBrAz*0.  —  Elle  se  pré- 
pare comme  les  corps  analogues;  elle  fond  à  285° en  brunissant. 

Les  auteurs  ont  essayé  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'acide  bromhydrique  saturés  à  —  17°,  soit  à  froid,  soit  à  chaud  sur 
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les  différents  corps  auxquels  on  pourrait  rattacher  la  cinchonine  et 
la  quinine. 

Leurs  essais  ont  porté  sur  la  diméthyltétrahydroquinoléine,  sot 
la  méthyllépidone,  sur  la  pyridine,  la  pipéridine  et  la  quinoléine. 
Les  résultats  ont  toujours  été  négatifs.  Les  auteurs  en  concluent 
que  la  quinine  et  la  cinchonine  ne  contiennent  aucun  de  ces 
noyaux,  mais  bien  une  chaîne  grasse  non  saturée.  Ils  étendent  cette 
observation  aux  dérivés  de  ces  deux  alcaloïdes  qui  peuvent  fixer 
l'acide  chlorhydriqué  et  l'acide  bromhydrique.  l.  bv. 

Sur  un  alcaloïde  extrait  du  c  fruit-de-l»un  if 
BOHIUrOOS  FREIBE  (C.  /?.,  1887,  t.  f  Oft,  p.  1074).  —  Le 
fruit-de-loupt  provenant  de  l'intérieur  du  Brésil,  est  un  fruit  ayant 
la  forme  d'uno  très  grande  poire,  porté  par  un  végétal  de  la  fa- 
mille des  Solanacées  (Solanum  grandiflora,  variété  pulverulontum). 
Ce  fruit  est  un  poison  énergique.  Pour  en  extraire  le  principe 
toxique,  on  réduit  le  fruit  en  pulpe  dans  un  mortier  et  on  l'aban- 
donne quatre  heures  mélangé  intimement  avec  de  la  chaux  éteinte. 
On  sèche  et  on  épuise  par  l'alcool  absolu.  On  filtre  et  on  évapore; 
il  se  sépare  des  résines,  et  l'alcool,  par  concentration,  se  prend  en 
une  masse  confuse  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlorhydriqué 
pour  en  séparer  une  matière  floconneuse  insoluble.  Enfin,  après 
décoloration,  on  précipite  par  l'ammoniaque. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  très  amère,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  acides  étendus. 

Elle  a  tous  les  caractères  d'un  alcaloïde  ;  précipitant  en  jaune 
par  le  chlorure  de  platine  et  par  l'iodure  de  potassium  ioduré.  Le 
tanin,  l'ammoniaque  la  précipitent  également. 

L'acide  sulfurique,  en  présence  de  l'oxyde  de  manganèse,  donne 
une  coloration  jaune,  passant  au  vert,  puis  au  violet.  L'acide  sul- 
furique seul  produit  une  coloration  jaune,  puis  rouge. 

L'acide  azotique  concentré  donne  une  nuance  jaune  pâle,  passant 
au  rouge  pourpre. 

Le  poids  moléculaire  de  cet  alcaloïde,  déduit  du  chloroplalinate, 
est  de  236,4. 

L'analyse  n'a  pas  encore  été  faite.  p.  a. 

Aetion  de  l'aeide  sulfurique  sur  des  mélanges 
de  morphine  et  d'aeides  bibasiques;  P.  CHAS- 
TAIlire  et  E.  BARIIiliOT  (C.  /?.,  1887,  t.  iOft,  p.  941  et 

1012).  —  Si  on  dissout  la  morphine  dans  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique dilué,  et  qu'on  évapore  jusqu'à  formation  de  vapeurs  blan- 
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ches,  on  obtient  le  sulfomorphide,  brunissant  par  les  alcalis.  Avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  corps  défini  CuH47AzO, 
peu  soluble. 

En  présence  d'un  acide  diatomique  et  bibasique,  on  obtient  des 
corps  différant  du  précédent  par  uCHO. 

L'aride  oxalique,  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  et  la  morphine 
à  115-120°,  donne  le  même  corps  C«*H*7Az()*,  ou  plutôt  C*8H**Az*0*. 
L'acide  malonique  donne  un  corps  de  formule  CS0H38Az9O10  ;  l'acide 
mucique,  un  corps  C^H^Az'O1*. 

Tous  ces  composés,  secs,  sont  blancs,  amorphes  ;  ils  verdissent 
à  la  lumière.  Les  alcalis  les  dissolvent  ;  la  solution  rougit  à  l'air, 
et,  par  neutralisation,  précipite  des  flocons  bleus.  Ces  flocons, 
dissous  dans  l'éther  ou  le  chloroforme,  se  transforment,  par  évapo- 
ration  du  dissolvant,  en  magnifiques  cristaux  bleus  C86HMAz*04. 

La  formation  de  ce  bleu  do  morphine,  qui  demande  par  molé- 
cule la  fixation  de  20*,  constitue  une  réaction  d'une  grande  sensi- 
bilité pour  déceler  la  morphine. 

Ces  cristaux  sont  rouges  par  transparence,  bleus  par  réflexion. 
Ils  fondent  en  un  liquide  bleu,  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  so- 
lubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans  l'éther.  Ce  corps  se  combine 
aux  alcalis  pour  donner  des  sels  dont  la  dissolution  est  bleue  et 
peu  altérable  à  l'air.  p.  a. 

Recherche*  sur  1»  nareéine;  Ad.  CIjAUS  et  AI. 
HElXJtfER  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  89,  p.  1].  —  La  narcéine 
du  commerce  renferme  quelques  impuretés,  dont  on  peut  la  dé- 
barrasser par  un  traitement  ménagé  au  permanganate  de  potas- 
sium; en  solution  sulfurique  faible  et  à  froid  ;  on  perd  ainsi  une 
certaine  quantité  de  l'alcaloïde,  mais  la  portion  qui  résiste  au  trai- 
tement est  alors  absolument  pure. 

La  narcéine  pure  fond  à  162°  ;  elle  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'éther  et  dans 
la  benzine,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  le  chloroforme, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chloroplatinate  (C*3H»Az09.HCl)«PtCl*  cristallise  en  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  195°. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  de  narcéine  dans  l'acide  6ulfurique 
par  trois  fois  son  poids  de  permanganate  de  potassium  en  solution 
à  2  0/0,  à  la  température  ordinaire,  on  le  convertit  en  acide  nar- 
céiqiie  C«H45AzO«. 

Pour  isoler  cet  acide,  on  neutralise  exactement  la  liqueur  filtrée, 
on  la  concentre  fortement,  on  précipite  le  sulfate  de  potassium 
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par  addition  d'alcool,  on  filtre  de  nouveau,  on  chasse  l'alcool,  eton 
précipite  par  le  nitrate  d'argent;  le  précipité  est  lavé,  mis  en  sus* 
pension  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  n'a 
plus  qu'à  concentrer  fortement  le  liquide  iiltré  et  à  faire  cristalliser 
le  produit  de  cette  évaporatiou  dans  l'alcool. 

L'acide  narcéique  se  présente  en  cristaux  ortho-  ou  peut-être 
clinorhombiques,  renfermant  C15H15Az08+3H*0;  il  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  et  §e  dé- 
compose à  184°  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  de  dimé- 
thylamine.  C'est  un  acide  tribasique. 

Le  sel  trisodique  Cl5H1,Az08Na3  est  très  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool  ;  le  sel  disodique  C15H13Az08Naa  -f  5H*0 
fond  à  85°  dans  son  eau  de  cristallisation  et  se  déshydrate  à  110; 
le  sel  monosodique  C15H14Az08Na-|-4,5H*0  cristallise  en  petites 
aiguilles  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  neutre  de  baryum  (C15HlîAz08)aBa3+5HaO  se  présente 
en  fines  aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  neutre  d'argent  C^H^AzOAg3  est  un  précipité  blanc, 
amorphe,  pulvérulent. 

Chauffé  à  190-200°,  l'acide  narcéique  perd  de  l'acide  carbonique 
et  de  la  diméthylamine,  en  laissant  pour  résidu  de  Y  acide  dioxv- 
naphtalinedicarbonique  CliH806. 

Ce  dernier  peut  être  purifié  par  sublimation  :  il  se  précipite  alors 
en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  162°,  très  solubles  dans 
l'éther  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau  bouillante. 

Le  sel  neutre  de  sodium  C^HWNa^-j-GH^O  cristallise  dans 
l'eau  en  fines  aiguilles  incolores.  Lèse/ ac/tfeC^H^C^Na-t-Ô.SHH) 
forme  des  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  neutre  de  baryum  C1*H606Ba+2H20  se  présente  en 
étoiles  incolores. 

Le  sel  neutre  d argent  CiaH608Ag*  est  un  précipité  blanc  pul- 
vérulent. 

Chauffé  pendant  six  ou  sept  jours  avec  un  excès  d'acide  iodhv- 
drique  concentré  et  du  phosphore  rouge,  l'acide  dioxynaphtalique 
se  convertit  en  acide  naphtalique  C14H805  ;  purifié  par  transfor- 
mation en  sel  de  potassium,  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique 
et  dissolution  dans  l'alcool,  ce  dernier  fond  à  250-253° •  11  parait 
identique  avec  l'acide  y-naphtalinedicarbonique  de  Wichelhaus  et 
Darmstâdter.  Son  sel  de  plomb  est  un  précipité  grisâtre  ayant  pour 
composition  CiaH60*Pb.    .  ad.  f. 
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Sur  I*  substance   «mère   de   1»  racine    d'aeerei 

A.  GËUTHER  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  *êO,  p.  92).  —  L'auteur 
a  repris  le  travail  de  Thoms  sur  le  même  sujet  (Bull.,  t.  4fc, 
p.  780)  (1)  et  Ta  trouvé  erroné  sur  tous  les  points. 

Uacorine,  préparée  suivant  les  indications  de  Thoms,  renferme 
une  petite  quantité  d'une  essence  que  Ton  peut  entraîner  par  l'action 
prolongée  pendant  plusieurs  heures  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  : 
cette  essence,  soumise  à  la  distillation,  passe  entre  160  et  300°; 
elle  paraît  constituée  par  un  mélange  d'un  carbure  CI0H!6  et  d'un 
produit  oxygéné  Ci0H16O. 

Une  fois  privée  de  cette  essence,  Tacorine  présente  à  peu  près 
les  propriétés  physiques  indiquées  par  Thoms;  mais  sa  composition 
diffère  notablement  de  celle  que  lui  attribue  cet  auteur  :  elle  ren- 
ferme en  effet  3,2  0/0  d'azote.  Au  lieu  d'être  neutre,  l'acorine 
présente  une  réaction  fortement  acide.  Chauffée  avec  les  acides  ou 
les  alcalis  dilués,  elle  ne  donne  ni  hydrocarbure  Ci0H16,  ni  sucre 
réducteur. 

L'action  des  alcalis  sur  l'acorine  consiste  à  priver  cette  subs- 
tance des  principes  acides  qu'elle  renferme  :  c'est  cette  acorine  ainsi 
purifiée  que  Thoms  a  appelée  acorétine.  Cette  matière  a  pour  com- 
position, non  pas  C36H5807,  mais  bien  G40Htt7AzO7.  Soumise  à  l'ac- 
tion des  réducteurs,  elle  ne  donne  pas  trace  de  sucre. 

Quant  à  l'acide  enlevé  à  l'acorine  par  les  alcalis  dilués,  il  serait 
dans  la  plante  en  partie  combiné  et  en  partie  libre;  il  aurait  poui* 
composition  C"H*«0*  ou  C"H«0*. 

Enfin,  la  racine  d'acore  renferme  une  certaine  quantité  d'alcool 
méthyiique.  ad.  f. 
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Sur  la  «éligibilité  du  Mena  de  l'odorat)  E.  FISCHER 
et  S.  PEJtfZOXirr  (Licb.  Ami.  Ch.,  t.  *8w,  p.  131-137).  —On 
sait,  d'après  Valentin,  que  Ton  peut  percevoir  l'odeur  du  brome 

répandu  dans  l'air  à  la  dose  de  -—  de  milligramme  par  centi- 

mètre  cube,  l'hydrogène  sulfuré Ji  la  dose  de  ^^de  milligramme, 

f 

(1)  Dans  le  mémoire  cité,  à  l'avant-dernicre  ligne,  au  lieu  de  :  il  est  réduit 
par  la  liqueur  de  FenUùg,  prière  de  lire  :  il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling*  ad.  V. 

NOUV.  SBR.,  T.  XI  IX,  1883.  —  SOC.  CHIM.  53 
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et  l'essence  de  rose  a  la  dose  de  "555555^  milligramme  par  centi- 
mètre cube. 

Les  auteurs  ont  cherché  quelle  est  la  dose  limite  inférieure  à 
laquelle  on  peut  encore  reconnaître  les  odeurs  du  mercaptan  et  dn 
chlorophénol.  Ils  sont  arrivés  à  ce  résultat,  que  Ton  perçoit  encore 
nettement   l'odeur  lorsque  l'air  renferme  par  centimètre  cube 

de  milligramme  de  chlorophénol,  ou  ^——  de  milligramme 
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de  mercaptan.  ad.  f. 

Recherches  sur  la  diastase;  C.-.I.  IiIWrWŒ»  [Journ. 
prakt.  Ch.  (2),  t.  •«,  p.  481-498].  —  Nous  nous  bornons  à  donner 
ici  les  conclusions  de  ce  mémoire  : 

La  diastase  extraite  du  malt  de  froment  a  exactement  la  même 
teneur  en  azote  que  la  diastase  du  malt  d'orge  ;  ses  propriétés 
comme  ferment  sont  identiques. 

Il  convient,  pour  purifier  les  diastases  d'origine  végétale,  d'évi- 
ter l'emploi  des  sels  de  plomb  :  une  diastase  régénérée  du  préci- 
pité plombique  par  l'hydrogène  sulfuré  subit,  de  ce  fait  seul,  une 
diminution  d'environ  80  0/0  dans  son  pouvoir  inversif. 

Les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium  sont  sans  action  sur  le 
pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase,  lorsqu'ils  sont  employés  en 
petite  quantité  (0,4  à  0,1  0/0)  ;  à  dose  plus  élevée,  ils  favorisent 
l'action  du  ferment.  Le  chlorure  de  calcium  à  faible  dose  est  éga- 
lement sans  influence. 

Le  sulfate  de  cuivre  et  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds 
entravent  ou  même  annihilent  complètement  l'action  du  ferment.  U 
en  est  de  même  des  acides  et  des  alcalis. 

L'élévation  de  la  température  (55-65°)  fait  également  disparaître 
plus  ou  moins  complètement  l'activité  du  ferment. 

Outre  la  diastase,  l'orge  renfermerait  un  second  ferment  sus- 
ceptible de  liquéfier  l'amidon  sans  le  saccharifier.  Ce  ferment,  qui 
accompagne  la  diastase,  est  capable  de  liquéfier  des  quantités  in- 
définies d'amidon  à  la  température  de  50°  ;  la  rapidité  de  l'action 
est  néanmoins  proportionnelle  à  la  quantité  de  ferment  employée. 

AD.    F. 

Préparation  et  composition  de  l'acide  choliqurt 

F,  MYIjIIJS  (Zeit.  phys.  Ch.,  t.  tt,  p.  262-267).  —  On  prépare 
aisément  l'acide  cholique  à  l'état  de  pureté  par  la  méthode  suivante. 
La  bile  de  veau  fraîche  est  soumise  à  l'ébullition  pendant  vingt- 
quatre  heures  avec  le  cinquième  de  son  poids  d'une  lessive  de 
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sonde  à  S  0/0  :  cette  opération  a  pour  but  de  dédoubler  les  acides 
complexes  dont  la  décomposition  fournit  de  l'acide  cholique.  Le 
liquide  alcalin  ainsi  obtenu  est  saturé  par  l'acide  carbonique,  éva- 
poré à  siccité  presque  complète,  et  le  résidu  est  repris  par  l'alcool 
fort.  Celui-ci  laisse  insolubles  le  carbonate  de  sodium  et  la  mucine, 
et  dissout  le  cholate,  le  choléate  et  le  stéarate  de  sodium.  On 
transforme  alors  ces  composés  en  sels  de  baryum  ;  le  choléate  et 
le  stéarate  sont  insolubles  dans  l'eau,  tandis  que  le  cholate  se  dis- 
sout dans  30  fois  son  poids  d'eau.  A  cet  effet,  la  solution  alcoolique 
des  sels  de  soude  est  étendue  d'eau,  de  façon  à  ne  plus  titrer  que 
20  0/0  d'alcool  au  maximum,  puis  précipitée  complètement  par 
une  solution  étendue  de  chlorure  de  baryum.  On  n'a  plus  qu'à  filtrer 
et  à  précipiter  l'acide  cholique  par  l'acfde  chlorhydrique.  L'acide 
cholique  se  dépose  dans  ces  conditions  à  l'état  gommeux  :  on 
achève  la  purification  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool. 

Quant  à  la  composition  de  l'acide  cholique,  l'auteur  se  borne  à 
attirer  l'attention  sur  la  singularité  des  dernières  formules  pro- 
posées par  Latschinoff  pour  les  hydrates  et  les  alcoolates  de  cet 
acide.  (Voy.  D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  3274.)  ad.  p. 
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Breveta  allemands. 

39149.  —  Préparation  de  Téther  éthylique  d'un  nouvel  acide, 
par  F éthylènediamine  et  Téther  acéto-acétique  (Société  pour  l'in- 
dustrie chimique,  à  Baie,  5  juin  1886).  —  On  chauffe  au  bain-marie, 
pendant  quelque  temps,  1,5  partie  d'éthylène-diamine  avec  5  parties 
d'éther  acéto-acétique.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cris- 
taux qif  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  rendement 
en  éther  est  de  3,5  parties.  La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation 

2C6H«>03  +  C*H*(AzH2)2  =  2H*0  +  C"H»OtAi?. 

La  formule  déstructure  des  produits  obtenus  est  représentée  par 
l'expression  suivante  : 

C02C^H*.  GH2^>G= Az"GH2"CH2"Az==C<^CH3 

Ce  produit  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  à  126°  ; 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  soluble 
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dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Il  est  dwé  da  propriété» 

basiques  et  sert  à  la  fabrication  de  1 î'antipyrioe. 

891-84.  —  Préparation  des  sa  lois  (Ancienne  maison  Hofmas*  ei 
Schœtensack,  à  Ludwigshafen-sur-Rhin,  11  août  1886). —  On  mé- 
lange intimement  58  kilos  de  phénol  sodique  et  80  kilos  de  sali- 
cylate  de  soude.  Le  mélange  est  contenu  dans  une  chaudière  en 
fonte,  munie  d'agitateur  et  de  réfrigérant  à  reflux.  On  le  soumet  à 
l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone.  La  réaction  a  lieu  avec  une 
forte  élévation  de  température;  on  achève  en  chauffant  légèrement. 
On  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraine  le  salol  qui 
a  pris  naissance. 

Le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 
On  peut  obtenir  le  salol  en  chauffant  pendant  un  temps  prolongé,  à 
à  180°,  du  phénol  sodique  dans  une  atmosphère  d'oxychlorure  de 
carbone. 

39381 .  —  Préparation  du  dinitrodibenzyle  (L.  F.  Roskr,  â  Wies- 
bade,  5  septembre  1886).  —  On  obtient  le  dinitrodibenzyle  par 
l'action  d'une  dissolution  alcaline  d'oxydrile  d'élain  sur  le  chlorure 
de  paranitrobenzyle. 

2CaH*( AzO»)CH»Cl  +  Sn(ONa)»  +  4NaOH  =  AïO* . C«H*-CH«-CH»-C*H*. AïO*  -f  Sn(0^i)*  -h*B«0  - iV 

Exemple.  —  On  chauffe  pendant  une  heure,  à  80-90°,  une  dis- 
solution de  1  kilogramme  de  chlorure  stanneux  dans  5  kilos,  de 
soude  caustique  concentrée.  On  filtre  le  dinitrodibenzyle,  on  lave 
à  l'eau  et  on  dessèche  le  produit. 

39511.  —  Préparation  de  matières  explosives  par  F  emploi  de 
corps  chhrouitrés  du  goudron  et  de  ses  dérivés.  [C.  Roth,  à  Char 
lotlenbourg,  20  avril  1886  (1)].  —  On  soumet  le  goudron,  on 
les  hydrocarbures  et  phénols  dérivés  (benzine,  naphtaline,  phénol  » 
à  l'action  successive  du  chloreet  desagents  de  nitratation ou  encore 
on  traite  ces  substances  par  l'eau  régale.  On  obtient  ainsi  des  dé- 
rivés chloronitrés  qui,  mélangés  à  des  corps  riches  en  oxygène, 
surtout  nitrate  de  potasse,  soude  ou  ammoniaque,  fournissent  des 
explosifs  d'une  grande  valeur.  La  présence  simultanée  de  chlore 
et  du  groupe  nitryle  permet  aux  nitrates  métalliques  de  céder  en 
quelque  sorte  plus  facilement  leur  oxygène.  En  effet,  on  remarque 
que  l'explosion  a  lieu  beaucoup  plus  difficilement, si  on  emploie  des 
corps  qui,  comme  la  dinitrobenzine,  ne  renferment  pas  de  chlore. 

(1)  Ces  produits  forment  la  base  de  la  roburite  dont  il  n  été  si  source* 
question  dans  ces  derniers  temps.  g.  os  b. 
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39563.  —  Préparation  de  dérivés  de  la  phénylméthyloxyquini- 
zine  par  fattion  de  Fhydrazobenzine  sur  les  étfiefs  de  Fâcidè 
acétoneâicarbonique  (Société  pour  l'industrie  chimiqiïé,  à  Bâle, 
4  iïini  4886).  —  On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures,  à  90-130°, 
un  mélange  de  10  parties  d'hydrazobertzine  et  de  16-22  parties 
d'acétoriedica'rbonate  d'éthyle.  La  masse  obtenue  est  chauffée  avec 
de  la  soude  daustiqtie  concentrée,  qui  déterminé  une  élimination 
d'alcool.  Lé  sel  de  soditom  ainsi  formé  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  le  corps  obtenu  chaulTé  au  bain  d'huile  à  120* 
jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide  carbonique.  Après  refroi- 
dissement, on  traité  le  produit  comihe  il  est  indiqué  dans  le 
brevet  39564  (V.  ci-dessous),  pour*  obtenir*  la  phénylméihyloxyqui- 
niztae:.  Ce  brevet  dépend  du  brevet  32277. 

39564. —  Préparation  de  dérivés  de  la  quinizinepar  V action  de 
Fhydrazobenzine  et  de  ses  homologues  sur  Féther  acéto-acôtique  et 
ses  produits  de  substitution  (Société  pour  l'indusfrie  chimique,  à 
Bâle,  4  mai  1886). —  On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures  a  90- 
130°,  10  parties  d'hydrazobenzine  avec  10  à  15  parties  d'éther  acéto* 
acétique.  Après  refroidissement,  on  épuise  la  masse  à  plusieurs  re- 
prises par  l'acide  chlorhydrique- étendu  :  on  neutralise  les  liqueurs 
par  l'ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  obtenu  et  on  le  re- 
dissout dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant.  Le  liquide  filtré 
est  abandonné  à  la  cristallisation.  Le  produit  qui  se  dépose  peut 
être  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  ou  dans 
Téther;  il  cristallise  en  belles-aiguilles  fusibles  à  122°.  Ce  brevet 
dépend  du  n°  26429. 

39662.  —  Préparation  des  acides  oxyqvinoléine-carboniqucs 
(Les  successeurs  de  F.  db  Héyde^;  à  Radebcul,  près  de  Dresde, 
11  août  1886):—  Lés  combinaisons  des  oxyquinoléinds  avec  les  al- 
calis et  les'  terres  alcalines  sont  traitées  à  130-150°,  sous  -pres- 
sion, par  l'acide  carbonique.  Les  sels  des  acides  carbonés  ainsi  ob- 
tenus sont  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  peut 
mettre  en  liberté  les  acides  par  addition  d'un  acide  organique  à 
la  solution  chaude  dû  sel  sodique.  Les  produits  obtenus  jouissent 
de  propriétés  basiques  faibles  ;  ils  se  combinent  à  l'acide  chlor- 
hydnque,  pour  donner  des  sels  bien  cristallisés  qui  sont  décom- 
posés par  l'eau. 

30756.  —  Préparation  de  matières  colorantes  azoîques  avec 
les  paradiamines  du  stilbene  et  du  fluorène  (Société  par  actions 
pour  la  fabricalion  de  l'aniline,  à  Berlin,  22  mai  1886).—  En  ajou- 
tant de  la  potasse  à  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de 
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paranitrobenzyle,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  du  para- 
dinitro-stilbène  (Strakosch).  Ce  corps,  réduit  par  rétain  et  l'acide 
chlorhydrique,  se  transforme  en  un  diamidostilbène,  fusible  à 
226-227°  dont  le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  peu  solubles  dans 
l'eau.  Le  diamidofluorène  est  préparé  par  le  procédé  indiqué  par 
Schultz  (Ann.  der  chem.,X.  903,  p.  100).  Les  diamines  ainsi  ob- 
tenues, traitées  par  le  nitrite  de  sodium  et  un  acide  fournissent  d?s 
dérivés  tétrazoïques,  qui  peuvent  s'unir  à  une  molécule  d'un  phécol 
ou  d'une  aminé  pour  donner  un  produit  intermédiaire,  qui  est  sus- 
ceptible de  s'unir  à  un  deuxième  radical  d'aminé  ou  de  phéaoî 
pour  donner  une  matière  colorante.  On  conçoit  que  l'on  puisse  ob- 
tenir ainsi  une  fouie  de  nouvelles  couleurs  des  nuances  les  plus 
variées.  Tous  ces  produits,  comme  les  nombreux  dérivés  du  diphé- 
nyle,  présentent  la  propriété  particulière  de  teindre  le  coton  sans 
mordant. 

89757.  —  Addition  au  brevet  38578.—  Préparation  de  matières 
colorantes  bleues,  sulfurées  (Ancienne  maison  Mbister  Lucius  et 
Bhunino,  à  Hôchst-sur-Mein,  8  juin  1886).  —  Dans  la  préparation 
des  matières  colorantes  mentionnées  dans  le  brevet  principal,  oc 
peut  remplacer  les  dérivés  para-amidés  par  les  combinaisons  ni- 
trosée6  de  l'aminé,  qui  agissent  dans  ce  cas  comme  oxydant. 

On  économise  ainsi  la  réduction  et  on  emploie  d'autre  part  moins 
d'acide  chromique.  Voici  comment  il  convient  d'opérer. 

On  dissout  12  kilos  de  diméthylaniiine  dans  35  à  40  kilos 
d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  ajoute  7,2  kilos  de  nitrite 
de  sodium.  On  sépare  par  filtration  la  nitrosodiméthyianiline  formée 
et  on  la  dissout  dans  2,000  litres  d'eau.  On  ajoute  alors  12  kilos  <1? 
dimélhylaniline,  de  l'acide  chlorhydrique,  54  kilos  de  chlorure 
de  zinc  et  25  kilos  d'hyposulflte  de  sodium.  On  chauffe  pendant 
une  heure  à  90°,  on  ajoute  10  kilos  de  dichromate  de  sodium,  on 
fait  bouillir  pendant  vingt- quatre  heures  et  on  décompose  la  laque 
chromique  par  28  kilos  d'acide  sulfurique. 

On  chasse  l'acide  sulfureux,  on  ajoute  encore  18  kilos  de  dichn- 
mate  de  sodium  et  on  précipite  la  matière  colorante  par  le  sel. 

89763.—  Addition  au  brevet  86899.  —  Préparation  (Tindulines 
solubles  dans  feau  en  faisant  agir  les  diamines  aromatiques  sur 
les  dérivés  amido-azoïques  et  oxydation  des  matières  colorante 
sur  la  ûbre  (Dahl  et  Cie,  à  Barmen,  26  juin  1886).  —  Les  dérivés 
amido-azoïques,  mentionnés  dans  le  brevet  principal,  peuvent  è^e 
remplacés  par  leurs  dérivés  alcooliques  ou  sulfonés.  On  peut,  par 
exemple,  employer  réthylphénylamido-azobenzine,  l'acide  amido- 
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azobenzine-monosulfonique,  Pacide  phénylamido-azobenzine-mo- 
nosulfonique  (jaune  de  métanile),  etc.  La  nuance  de  la  matière 
colorante  obtenue  dépend  non  de  la  nature  du  corps  azoïque  mais 
de  celle  de  l'aminé  destinée  à  réagir  avec  lui. 

La  préparation  des  matières  colorantes  s'exécute  en  chauffant 
jusque  vers  185°  parties  égales  du  sel  du  dérivé  amido-azoïque 
avec  la  diamine  aromatique  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  présente 
la  nuance  désirée.  On  épuise  alors  la  masse  par  l'eau,  on  broie  le 
résidu,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par 
le  sel.  On  purifie  par  une  redissolution  et  précipitation  par  le  sel. 
Les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  teignent  le  coton  mordancé 
au  tanin  en  bleu  plus  ou  moins  violacé. 

39887.  —  Préparation  de  méthylmorphine  {codai no)  et  détbyl- 
morphine  (A.  Knoll,  à  Ludwigshafen-sur-Rhin,  7  août  1886). —  On 
obtient  la  codéine  en  chauffant  des  dissolutions  alcalines  de  mor- 
phine avec  un  méthyl  ou  un  éthylsulfate  alcalin. 

39898.  —  Préparation  de  gaz  hydrogène  pour  les  usages  mili- 
taires. (W.  Majert,  à  Gruau,  et  G.  Richter,  à  Falkenberg,  19  oc- 
tobre 1886).  —  L'appareil  qui  sert  à  produire  l'hydrogène  en  cam- 
pagne se  compose  d'une  espèce  de  chaudière  tubulaire  montée  sur 
un  chariot. 

On  introduit  dans  l'intérieur  des  tubes  le  mélange  mentionné  ci* 
dessous  tandis  que  la  flamme  produite  par  le  combustible  brûlé 
sur  la  grille  de  la  chaudière  vient  lécher  tous  les  tubes  qu'elle  est 
forcée  de  toucher  partout  par  l'interposition  de  chicanes  convena- 
blement disposées.  Le  gaz  produit  dans  les  tubes  se  rend  dans 
une  espèce  de  boite  à  fumée  située  à  l'avant  de  la  chaudière  et 
s'échappe  par  un  tube  ad  hoc.  Comme  substance  servant  à  pro- 
duire de  Thydrogène,on  emploie  un  mélange  de  zinc  en  poudre  et 
d'hydrate  de  magnésie,  contenu  dans  des  cartouches  en  fer-blanc 
soudées,  et  qu'on  introduit  dans  les  tubes.  Sous  l'influence  de  la 
chaleur,  la  soudure  entre  en  fusion  et  l'hydrogène  peut  se  dégager 
librement.  On  peut  remplacer  l'hydrate  de  magnésium  par  l'hydrate 
de  calcium, par  le  chlorure  de  calcium  ou  les  chlorures  doubles  de 
calcium  et  de  magnésium,  avec  les  chlorures  alcalins. 

39925.  —  Procédé  pour  la  préparation  d'un  nouvel  acide 
p-naphtylamine-sullonique  (Ancienne  maison  Bayer  et  Gi0,  à  Elber- 
leld,  15  avril  1886).  —  On  obtient  le  nouvel  acide  (acide  p-naph- 
tylamine-S-sulfonique)  en  ajoutant  1  partie  de  p-naphtylamine  à 
6  parties  d'acide  sulfurique  à  65°  chauffé  à  170°.  chauffant  à  180- 
190°  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai,  ajoutée  à  du  chlorure  de  tetra- 
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zodttolyle»  donne  une  matière  colorante  d'un  rouge  violacé.  On 
verse  le  liquide  encoro  chaud  sur  de  la  glace,  on  laisse  reposer 
pendant  quelque  temps ,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau. 
Le  nouvel  acide  entre  en  dissolution;  on  le  purifie  par  cristallisa- 
tion de  son  sel  de  soude  ou  de  baryte.  Cet  acide  est  peu  solublp 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  plu6  soluble  que 
l'isomère  (?-(£  qui  se  forme  en  même  temps  et  qui  cristallise  ea 
aiguilles  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Ses  sels  alcalins  & 
dissolvent  dans  l'alcool  à  90  0/0.  Le  sel  sodique  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  est  facilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Le  nouvel  acide  V* 
donne  avec  le  tétraditolyle  une  matière  colorante  rouge  beaucoup 
plus  violacée  que  celle  obtenue  avec  l'acide  S-naphtylamine-p-sui- 
fonique  de.Bronner. 

39989.  —  Préparation  d'éthers  de  cocoïne  (W.  Kirchmiun  à 
Ottensen,  19  mar6  1886).  —  On  chauffe  à  32°  un  mélange  de  1  kilo- 
gramme d'huile  de  coco,  0k*,5  d'alcool  éthylique  (D  =  0,815  0,*X 
0*«>5  à  0*8,6  de  soude  caustique  (D=l,38)  et  10  0/0  de  sulfoléate 
d'ammoniaque.  La  quantité  de  sulfoléate  peut  varier  beaucoup. 
car  il  n'agit  que  par  sa  présence  sans  prendre  part  à  la  réaction. 
On  obtient  un  savon  très  parfumé,  qui  peut  servir  à  aromate 
une  plus  grande  quatité  de  savon.  Pour  isoler  le  principe  éthéré 
odorant,  on  distille  le  savon  malaxé  avec  de  l'eau,  avec  la  vaj»our 
d'eau  et  on  épuise  par  l'éfher  de  pétrole  le  liquide  distillé.  L'eihrr 
ainsi  obtenu  est  doué  d'une  odeur  d'ananas  ou  de  pomme  reineit< 

39940.  —  Préparation  de  térébenthine  avec  des  résines  Je 
conifères  (E.  Schaai  ,  à  Feuerbach,  près  Stuttgart,  2  avril  1886.- 
On  obtient  un  produit  ressemblant  à  la  térébenthine  de  Venise  :•:« 
entraînant,  par  un  courant  de  vapeur  de  térébenthine  ou  de  ben- 
zine, les  parties  volatiles  obtenues  par  distillation  de  la  colopl» 
dans  le  vide. 

39944. —  Préparation  ethydrazoïnes  en  condensant  les  dérn^ 
hydrazoïques  avec  les  aldéhydes  (H.  Cornélius,  à  Munich,  7  août 
1886).  —  On  chauffe  à  120-150°  des  quantités  équimoléculaire* 
d'hydrazobenzine  ou  de  ses  dérivés  et  d'aldéhyde.  La  réacli- 
généralc  qui  a  lieu  est  la  suivante  : 

R'-AzH      Ha        R'-Azv 

|       +  |       =        I     >CII-Ra -f  IPO. 
R'-AzH      CHO     R'-Azx 

Un  léger  excès  d'aldéhyde  est  favorable  à  la  bonne  marche  de 
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la  réaction;  on  élimine  cet  excès  par  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
on  dissout  dans  l'alcool  bouillant  et  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  commence  à  se  troubler.  Par  le  refroidissement  il 
se  sépare  des  lamelles  d'hydrazoïne.  Si  on  a  employé  le  dérivé 
sulfoné  d'un  corps  hydrazoïque,  on  obtient  un  acide  hydrazoïne- 
sulfonique  qu'on  purifie  par  cristallisation  de  sels  alcalins. 

Les  hydrazoïnes  sont  douées  d'une  couleur  jaune  brun  ou  Bor- 
deaux. Elles  teignent  les  libres  animales  sur  bain  neutre. 

30947.  —  Procédé  pour  la  séparation  des  xylidines  isoméri- 
qucs  (L.  Limpàch,  à  Hôchst-sur-Mein,  19  septembre  1880).  —  La 
xylidine  brute  est  additionnée  d'une  quantité  d'acide  acétique  telle 
que  seul  l'a-méta  dérivé   C6H3(CH3)(i)(CH3)(3)(AzH2)(    se  trouve 

saturé  ;  cet  isomère  étant  le  seul  qui  forme  avec  l'acide  acétique 
un  sel  bien  cristallisé,  ce  dernier  se  dépose;  on  essore  et  o  i 
ajoute  au  liquide  de  l'acide  eblorhydrique  ;  la  paraxylidiuo 
G6H3(CH3) (1)(CH3)    (AzH*)     qui  forme  avec  l'acide  chlorhydriquo 

un  sel  cristallisable  se  sépare;  les  dernières  eaux-mères  ren- 
ferment les  dérivés  de  Porthoxylène.  Le  produit  brut,  provenant 
de  la  nitratation  du  xylène  commercial,  renferme  d'habitude 
•10-50  0/0  de  métaxylidine,  et  20-25  0/0  de  paraxylidine. 

39954.  —  Préparation  de  matières  colorantes  azoïques  jaunes, 
rouges  et  violettes  au  moyen  des  dérivés  tétrazoïques  de  ï^-naph- 
tylènediamine  (Fabrique  badoise  d'aniline  et  de  soude,  à  Ludwigs- 
hafen-sur-Rhin ,  9  novembre  1886).  —  On  dissout  23  kilos  de 
chlorhydrate  d'a-naphtylènediamine  (correspondant  à  la  dini- 
tronaphtaline  fusible  à  216°)  dans  125  kilogrammes  d'acide  chlo- 
rhydrique  à  35  0/0  et  250  kilogrammes  d'eau  ;  on  ajoute  250  kilos 
de  glace  et  14  kilogrammes  de  nitrite  de  sodium  dissous  dans 
45  litres  d'eau.  Le  liquide  obtenu  est  versé  dans  une  solution  do 
70  kilos  de  naphtionate  de  sodium  et  800  kilos  d'acétate  de 
sodium  dans  3,000  kilos  d'eau.  On  maintient  l'agitation  pendant 
quelques  jours;  on  sature  par  la  soude;  on  fait  bouillir  et  on  aban- 
donne à  la  cristallisation.  La  matière  colorante  obtenue  est  purifiée 
par  les  procédés  usuels. 

En  remplaçant  le  naphtionate  de  sodium  par  le  salicylate,  on 
obtient  une  couleur  jaune;  les  naphtols  sulfonés  donnent  des 
violets  plus  ou  moins  rougeâtres.  Toutes  ces  matières  colorantes 
teignent  le  coton  sur  bain  alcalin  et  sans  mordant. 

39958.  —  Préparation  de  matières  colorantes  azoïques  avec  les 
dérivés  dïazoïques  du  diamidodiphénylcarhonyle,  de  son  hydrol  et 
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de  ses  dérivés  sulfonés  (H.  Wichelhaus,  à  Berlin,  6  juillet  1886». 
—  En  faisant  bouillir  la  fuchsine  avec  de  l'acide  chlorhydrique  oa 
obtient  le  diamidodiphénylcarbonyle.  Ce  corps,  traité  par  le  nitrite 
de  sodium  fournit  un  dérivé  tétrazoïque  qui  peut  s'unir  aux  aminé? 
et  aux  phénols  aromatiques  pour  donner  des  matières  colorantes 
teignant  directement  le  coton  sans  mordant.  La  résorcine  fournit 
un  jaune  ;  l'acide  naphtionique  un  rouge.  Le  carbonyle,  traité  par  le 
zinc  en  poudre  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  l'hydrol  correspon- 
dant qui  donne  d'une  manière  analogue  des  matières  colorantes. 
Chauffé  à  200°,  avec  l'acide  sulfurique  fumant,  le  diamidodiphé- 
nylcarbonyle fournit  des  dérivés  sulfonés  qui  peuvent  également 
se  transformer  en  matières  colorantes. 

40215.  —  Traitement  simultané  de  la  masse  de  Laming  de- 
venue inerte  et  de  Peau  ammoniacale  des  usines  à  gaz  (C.-F. 
Wolfrum,  à  Augsbourg,  14  novembre  1886).  —  La  masse  de 
Laming  est  épuisée  par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique 
étendus;  le  liquide  est  neutralisé  par  de  l'ocre  jaune  ou  un  oxyde 
de  fer  quelconque  ;  la  liqueur  ferrugineuse  est  mélangée  a  l'eau 
ammoniacale.  Le  précipité  qui  prend  naissance  renferme  30  0  0 
de  soufre  et  40  0/0  d'oxyde  de  fer;  on  l'épuisé  "par  le  sulfure  de 
carbone  pour  extraire  le  soufre  ;  le  résidu  sert  à  la  purification  du 
gaz.  Les  eaux  sont  concentrées  et  traitées  en  vue  de  l'obtention 
de  sels  ammoniacaux. 

40247.  —  Addition  au  brevet  38802.  —  Perfectionnements  ap- 
portés au  procédé  pour  préparer  des  couleurs  azoïques  teignant 
le  coton  sans  mordant  avec  les  dérivés  tétrazoïques  des  éthers 
diamidodiphéniques  (Ancienne  maison  Bayer  et  Cia,  à  Elberfeld. 
9  février  1886).  —  La  modification  consiste  à  combiner  d'abord 

I  molécule  du  dérivé  tétrazoïque  à  une  molécule  d'un  phénol  ou 
d'une  aminé,  à  isoler  le  produit  intermédiaire  ainsi  formé  et  à  com- 
biner ce  corps  avec  une  deuxième  molécule  aromatique,  différente 
de  la  première.  Les  couleurs  ainsi  obtenues  jouissent  des  pro- 
priétés générales  des  couleurs  de  benzidine.  On  peut  en  varier  le> 
nuances  presque  à  l'infini. 

40840.  —  Préparation  de  matières  colorantes  du  groupe  de  la 
rosaniline  en  condensant  F  aldéhyde  paranitrobenzoïque  avec  des 
hydrocarbures  (F.  Stolz,  à  Munich, 7  novembre  1886).  —On traite 
à  la  température  ordinaire  par  l'acide  sulfurique  concentré  (20  p. 
5  parties  d'aldéhyde  paranitrobenzoïque  et  20  parties  de  benzine. 

II  se  forme  ainsi  le  monoparanitrotriphénylméthane  qui,  soumis  à 
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la  nitratation,  fournit  des  corps  de  la  série  de  la  rosaniline.  Ces 
réactions  peuvent  également  s'effectuer  avec  des  homologues 
de  la  benzine. 

40S69.  —  Préparation  de  matières  colorantes  bleues,  vert 
bleu  et  violettes  par  la  condensation  de  dérivés  hydrazoïques  aro- 
matiques avec  des  corps  nitrosés  aromatiques  (Bbnno  Homolka, 
à  Hôchst-s-Mein,  13  juin  1886).  —  On  fait  bouillir  de  l'hydrazo- 
benzine  et  du  paranitrosophénol  avec  un  grand  /excès  d'acide 
chlorhydrique  moyennement  concentré,  jusqu'à  ce  que  Ton  ob- 
tienne une  forte  coloration  bleue.  La  dissolution  est  précipitée  par 
le.  sulfate  de  sodium;  on  élimine  ainsi  la  benzidine  qui  s'est  formée 
dans  la  réaction.  On  filtre,  on  sursature  par  un  alcali  et  on  épuise 
par  l'éther  qui  dissout  la  base  de  la  matière  colorante. 

Les  sels  de  ce  produit  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
et  teignent  la  laine  et  la  soie  en  violet  bleu.  Traités  par  l'acide  sul- 
furique  fumant,  ils  fournissent  un  acide  sulfoné,  qui  teint  la  laine 
et  la  soie  en  bleu. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  nitrosorésorcine  donne  une 
matière  colorante  violette,  le  nitroso-0-naphtol  un  bleu  violet  et 
la  nitrosodiméthylaniline  un  vert  bleuâtre.  Ce  dernier  corps  n'a  de 
valeur  comme  matière  colorante  qu'à  l'état  d'acide  sulfoné. 

40872.  —  Préparation  du  bleu  de  résorcine  [H.  Mozart  Baker, 
à  Brooklyn  (États-Unis),  7  septembre  1886].  —  Pour  obtenir  le 
bleu  de  résorcine, on  agite  avec  des  plaques  en  cuivre  une  dissolu- 
tion de  résorcine  dans  l'ammoniaque  étendue,  additonnée  de  car- 
bonate de  cuivre.  La  matière  colorante  obtenue  est  précipitée  par 
addition  d'acide.  On  redissout  dans  l'ammoniaque  et  on  précipite 
à  nouveau.  Le  bleu  obtenu  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les 
acides  étendus. 

40373.  —  Préparation  dune  masse  qui  sert  comme  vernis  à 
Pétat  liquide,  et  qui  peut  être  étirée  en  61s  ou  transformée  en 
plaques  (M.  P.  Emile  Gérard,  à  Paris,  14  septembre  1886).  — On 
dissout  à  part  1  partie  de  gélatine  et  2  parties  de  trinitrocellulose 
séparément  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ;  les  dissolutions 
mélangées  sont  additionnées  d'acide  acétique  de  manière  à  avoir 
un  total  de  25  parties  en  poids.  Pour  enlever  autant  que  possible 
la  combustibilité  de  la  matière,  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium, 
et  pour  lui  donner  de  la  flexibilité  on  l'additionne  de  gluten,  glu- 
cose, miel,  glycérine,  huile  de  ricin  ou  huile  de  lin  manganique. 
Ce  mélange  peut  être  étiré  en  flls  ou  coulé  sur  des  plaques  de 
verre.  Si  on  veut  employer  le  mélange  comme  vernis,  on  ajoute 
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un-  peu  de  gomme  laqUc.  On  peut  éliminer  les  groupes  nitrytes 
par  ébullition  du'  produit  avec  une  dissolution  de  chlorure  ferreux 
ou  d'acétate  de  fer.  g.  m  b. 

ftrevet*  anglais. 

Sur  la  purification  de  te  paraffine  [M.  R.  Tervet,  à  Mu6selburç?H 
(Midlothian),  1er  janvier  1887].  —  Datts  ce  brevet,  Fauteur  décrit 
un  appareil  qui  permet  la  filtralion  de  la  paraffine  à  chaud. 

Extraction  de  T aluminium  [M.  R.  de  Montgëî.as,  à  Philadelphie; 
représenté  par  M.  Lake,  à  Southampton  Buildings  (Mfddlesex1. 
3  février  1887]  —  L'aluminium,  étant  amené  en  solution  à  l'état 
de  chlorure,  est  déposé  à  l'état  métallique  par  électrolyse. 

L'inventeur  prépare  d'abord  Une  solution  électrolytiquede  chlo- 
rure double  d'aluminium  et  de  sodium.  Il  se  sert  pour  cela  d'un 
vase  divisé  en  2  parties  par  une  paroi  poreuse. 

D'un  côté,  on  place*  une  lame  d'aluminium  plongeant  dans  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  sodium;  de  l'autre  côté  une  lame 
de  cuivre  plongeant  dans  une  solution  de  chlorure  d'aluminium. 
On  fait  passer  un  courant  électrique  qii'on  maintient  jusqu'à  ce  que 
cette  dernière  solution,  qui  était  colorée  on  jaune,  devienne  inco- 
lore. On  a  ainsi  la  solution  électrolytique  de  chlorurée  neuln» 
double  de  sodium  et  d'aluminium.  Pour  déposer  ensuite  l'alumi- 
nium» d'une  façon  continue,. on  se  sert  d'un  vase  séparé  en  deux 
par  une  paroi  poreuse.  On  place  d'un  côté  un  charbon  et  des  frag- 
ments de  chiorure  double  de  sodium  et  d'aluruimium;  de  l'autre 
côté,  une  lame  de  cuivre  plongeant  dans  une  solution- électro- 
lytique. On  fait  passer  le  oourant,  et  au  fur  et  à  mesure  que 
l'aluminium'  se-  dépose,  on  ajoute  des  fragments  de  chlorure 
double. 

Extraction  du  zinc  de  la  blende  [MM.  R,  Hannak  et  M.  Miu- 
mirn,  à  Glasgow  (Lanark),  5  avril  1887].  —  Au  lieu  de  griller  la 
blende,  on  la  chauffe  dans  des  cornues  en  présence  de  petits  frag- 
ments de  fer  métallique  ou  d'un  mélange  d'oxyde  de  1er  et  de 
charbon. 

En  élevant  la  température,  le  zinc  se  volatilise  et  peut  être  re- 
cueilli et  le  sulfure  de  fer  forme  une  masse  fondue  qu'on  peut 
facilement  extraire. 

71U8.  —  Extraction  de  r  aluminium  de  ses  minerais  (M.  \Y. 
Bàldwin,  à  Chicago,  17  mai  1887).  —  Une  partie  de  minerai,  fine- 
ment pulvérisé,  est  mélangée  intimement  avec  3  parties  de  chlorure 
de  sodium  et  0,25  parties  de  charbon*  On  fond  le  mélange- et  on 
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ebtttfti  une  couche  d'alliage  de  sodium  et  d'aluratniwpi.  Celle-ci  est 
séparée  et  placée  dans  un  second  creuset  cluuifTé  au  rouge  et  chargé 
à  l'avance  d'une  quantité  suffisante  de  sodium  ou  de  chlorure  de 
sodium.  Qjû  laisse  bien  fondre  la  masse,  puis  on  coule  l'alliage 
dans  des  atoules  chauds  qu'on  laisse  refroidir  très  lentement.  L'alu- 
minium se  dépose  au  fond  des  moules. 

14300.  —  Extraction  de  rantimoine  (M.  A.  Shànnon,  54,  Wood 
Lane  Shepherd's  Bush(Middlescx),  2  septembre  1887).  —L'inven- 
teur décrit  le  procédé  suivant  pour  extraire  l'antimoine  des  sul- 
fures ou  des  minerais  peu  riches  qu'on  ne  pourrait  traiter  par  la 
liquidation.  Le  minerai  est  chauffé  dans  des  fours  spéciaux  où  des 
tuyères  injectent  de  l'air.  L'acide  antimonique  vient  se  sublimer 
dans  la  partie  supérieure  du  four.  On  le  recueille  et  on  le  réduit 
au  moyen  du  charbon  dans  un  four  à  réverbère. 

12486.  —  Perfectionnements  apportés  à  la  fabrication  du  potas- 
sium et  du  sodium  (M.  0.  Thowless,  449,  Strand  (Middlesex), 
14  septembre  1887).  —  Ce  brevet  est  relatif  à  la  description  d'un 
appareil  destiné  à  faire  arriver  le  composé  de  sodium  ou  de  potas- 
sium, préalablement  chauffé,  sur  la  matière  réductrice  chauffée  et 
à  recueillir  les  vapeurs  métalliques  obtenues. 
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Le  Traité  do  chimie  minérale  et  organique,  publié  par 
MM.  Willm  et  Hanriot,  à  la  librairie  Masson,  est,  en  même  temps 
qu'un  traité  didactique  très  complet,  un  ouvrage  véritablement 
scientifique,  contenant,  à  côté  des  théories  les  plus  nouvelles, 
l'exposé  consciencieux  des  principes  sur  lesquels  reposent  les 
grandes  industries  chimiques. 

Ce  livre  rendra  les  plus  grands  services  aux  personnes  qui 
commencent  l'élude  de  la  chimie,  non  de  la  chimie  théorique  et 
abstraite,  mais  de  la  chimie  expérimentale  que  l'on  pratique  au  la- 
boratoire. MM.  Willm  et  Hanriot,  qui,  tous  les  deux,  y  ont  beau- 
coup travaillé  et  avec  succès,  ont  reconnu  la  nécessité  d'indiquer 
des  procédés  de  préparation  précis  et  détaillés,  sauf  à  augmenter 
plus  que  de  coutume  le  volume  de  l'ouvrage.  Ils  ont  su  cependant 
rester  dans  les  justes  limites  et  faire  un  livre  qu'on  lira  avec  in- 
térêt, sans  crainte  d'être  rebuté  par  de  trop  nombreux  détails. 
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Bien  des  personnes  possédant  une  instruction  universitaire 
môme  étendue,  ont  été  frappées  de  la  difficulté  qu'elles  éprou- 
vaient à  se  mettre  au  courant  de  la  science  chimique.  La  chimie 
organique  surtout  s'est  développée  depuis  vingt  ans  d'une  manière 
formidable,  donnant  naissance  non  seulement  a  des  fonctions  chi- 
miques nouvelles,  mais  à  des  séries  entières  de  corps  jusque-là 
inconnus.  Il  a  fallu,  pour  pouvoir  les  désigner  clairement,  toute 
une  nomenclature  nouvelle,  considérable  et  souvent  compliquée; 
il  est  absolument  impossible  de  lire  avec  fruit,  sans  la  posséder  à 
fond,  les  ouvrages  spéciaux  tels  que  les  comptes  rendus  des  So- 
ciétés savantes,  tant  françaises  qu'étrangères,  qui  nous  instruisent 
au  jour  le  jour  des  progrès  de  la  science.  Ces  difficultés  seront 
entièrement  levées  par  le  livre  dont  nous  parlons,  véritable  pont 
entre  la  chimie  courante  qui  fait  partie  de  toute  éducation  scienti- 
fique convenable  et  celle  qui  est  l'apanage  des  savants. 

L'ouvrage,  œuvre  de  deux  anciens  élèves  de  Wùrtz,  est  écrit  avec 
la  notation  atomique.  M.  Willm  a  rédigé  toute  la  chimie  minérale, 
laissant  la  chimie  organique  à  M.  Hanriot  ;  ils  ont  montré,  sans  faire 
pour  cela  œuvre  de  polémistes,  combien  les  théories  atomiques 
étaient  un  guide  précieux  pour  les  expérimentateurs,  et  comment 
la  chimie  organique,  en  prêtant  à  la  chimie  minérale  le  secours  de 
ses  procédés  et  de  ses  réactifs,  avait  permis  d'élucider  quelques 
points  de  cette  science  encore  peu  développée. 

Dans  le  premier  volume,  M.  Wilm  nous  offre  l'exposé  des 
théories  de  la  chimie  générale,  mises  au  courant  des  progrès 
récents  de  la  thermochimie,  de  l'électrochimie  et  de  la  spectroscc- 
pie  auxquelles  il  a  fait  une  large  part.  Ayant  adopté  pour  la  com- 
modité de  l'étude  la  division  classique  en  métalloïdes  et  métaux, 
il  fait  dans  le  reste  du  volume  une  étude  approfondie  des  métal- 
loïdes et  de  leurs  combinaisons.  Les  applications  à  l'industrie  et  à 
l'hygiène,  principalement  l'étude  des  eaux  et  de  l'air,  ont  été  trai- 
tées avec  de  grands  développements. 

M.  Hanriot  a  exposé  la  chimie  organique  d'une  manière  toute 
nouvelle.  Au  lieu  de  décrire,  comme  d'habitude,  les  corps  i*ar 
fonctions,  il  les  a  décrits  \)&r  noyaux.  Il  appelle  noyau  le  squelette 
d'atomes  de  carbone  que  contiennent  tous  les  corps  dérivant  par 
substitution  ou  désaturation  d'un  même  hydrocarbure  saturé.  Le 
méthane,  l'éthane,  le  propane,  la  benzine,  la  naphtaline,  l'anthra- 
cène  contiennent  autant  de  noyaux  ;  il  a  même  étendu  cette  déoo 
mination  à  des  squelettes  contenant  de  l'azote,  mais  dans  des  cas 
tout  à  fait  spéciaux  :  la  pyridine,  la  quinoléine,  le  pyrrol  ont  au^s 
leurs  noyaux  propres. 
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L'ancienne  méthode  d'exposition  par  fonctions,  qui  avait  déjà  le 
désavantage  de  sacrifier  la  description  de  tous  les  corps  apparte- 
nant à  une  môme  fonction  au  profit  de  l'un  d'eux  plus  connu,  de- 
vient tout  à  fait  impraticable  pour  les  composés  qui  se  rattachent 
aux  noyaux  que  nous  avons  cités  les  derniers,  d'autant  plus  qu'à 
mesure  que  la  molécule  se  complique,  les  caractères  distinctifs 
des  fonctions  deviennent  de  moins  en  moins  nets. 

Les  noyaux  peuvent  être  acycliques,  comme  dans  la  série  grasse, 
ou  cycliques.  La  série  grasse  a  seule  paru;  il  est  clair  que  les 
noyaux  y  sont  étudiés  en  commençant  par  ceux  qui  ne  contiennent 
qu'un  atome  de  carbone. 

Ce  plan,  tout  nouveau  et  fort  ingénieux,  imposait  à  l'auteur  une 
étude  consciencieuse  des  fonctions  en  elles-mêmes;  il  l'a  faite 
d'une  manière  très  saisissante  dans  les  préliminaires  de  l'ou- 
vrage, après  avoir  passé  en  revue  les  divers  moyens  que  la  science 
et  les  arts  mettent  entre  les  mains  du  chimiste  pour  l'analyse  im- 
médiate d'un  mélange  et  la  détermination  d'une  espèce  chimique. 


La  librairie  Baudry  et  Cie,  15,  rue  des  Saints-Pères,  vient  de 
publier  un  très  intéressant  ouvrage  de  M.  0.  Petit,  sur  les  emplois 
chimiques  du  bois.  L'auteur,  chargé  de  préparer  un  projet  d'ex- 
ploitation industrielle  d'une  forêt  de  Lithuanie,  fournissant 
170,000  mètres  cubes  par  an,  a  étudié  d'une  façon  toute  spéciale 
les  diverses  industries  qui  utilisent  le  bois,  et  consigné  dans  l'ou- 
vrage qu'il  présente  au  public  les  résultats  de  cette  étude. 

Après  une  étude  sommaire  de  la  constitution  et  de  la  composi- 
tion des  divers  bois,  l'auteur  passe  en  revue  leurs  applications, 
qu'il  a  groupées  sous  plusieurs  chapitres.  Les  emplois  par  com- 
bustion nous  montrent  le  bois  comme  source  de  chaleur  et  comme 
matière  première  du  carbonate  de  potassium.  Les  emplois  par  car- 
bonisation conduisent  l'auteur  à  décrire  la  fabrication  des  divers 
charbons  de  bois,  du  goudron  de  bois,  de  l'essence  de  térében- 
thine, du  méthylène  et  de  l'acide  acétique,  industries  importantes, 
annexes  de  la  distillation  du  bois. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'extraction  du  tannin  par  macération  du 
bois.  Le  but  spécial  qu'il  s'était  proposé  l'a  sans  doute  empêché 
de  considérer  les  bois  colorés  et  les  divers  principes  que  l'indus- 
trie en  retire;  c'est  là  une  lacune  que  nous  regrettons,  car  les 
traités  de  chimie  industriels  sont  sobres  de  détails  à  l'égard  de 
cette  importante  fabrication. 

Mais  l'utilisation  du  bois  qui  a  paru  la  plus  intéressante  à  Tau- 
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fceur  est  certainement  la  fabrication  du  papier.  Il  la  décrit  avec  de 
grands  détails  et  en  discutant  avec  soin  chacun  des  points  de  celé 
importante  fabrication.  Cette  partie,  qui  occupe  une  centaine <k 
pages,  donne  un  exposé  complet  de  la  fabrication  de  la  pâledebins 
qui  tend  à  prendre  chaque  jour  plus  d'importance.  Enfin,  Fauteur 
décrit  la  fabrication  du  glucose  et  de  l'acide  oxalique  au  moyen  •* 
la  sciure  de  bois. 

Cet  ouvrage,  écrit  à  la  fois  par  un  industriel  et  par  un  savant. 
embrasse,  comme  on  le  voit,  de  nombreuses  industries  ;  il  rendra 
de  grands  services  à  tous  ceux  qui  s'intéressent  aux  application 
de  la  chimie,  et  aux  nombreux  industriels  qui  utilisent  le  lm> 
comme  matière  première. 


MM.    Chastaing   et  Harillot  viennent   de   faire   paraître  ch-;' 
0.  Doin,   place  de  l'Odéon,   un  ouvrage   fort  intéressant  sur  h 
détermination  des  fonctions  en  chimie  organique.  On  sait  comLi- 
co  problème  est  complexe,  et  combien  est  embarrassé  le  chiur-1 
qui  vient  d'isoler  une  substance  nouvelle  et  cherche  à  la  rattacher 
aux  corps  déjà  connus  ;  MM.  Chastaing  et  Barillot  se  sont  pro}..- 
de  grouper  les  diverses  réactions  propres  à  mettre  en  éviden 
les  fonctions  des  corps,  réactions,  dont  quelques-unes,  plus  fad^ 
à  réaliser,  sont  journellement  utilisées  et  suftisentdans  la  major.' 
des  cas.  Leur  désir  d'être  complets  leur  a  souvent  fait  indique- 
des  réactions,  importantes  en  théorie,  mais  qui  ne  peuvent  qu 
rarement  être  employées  pour  la  détermination  de  la  fonclioL 
d'une  substance  inconnu;  ils  n'ont  pas,  croyons-nous,  sufiisaîr.- 
ment  mis  en  garde  le  lecteur  contre  les  difficultés  pratiques  qw 
présentent  certaines  transformations. 

Le  livre  de  MM.  Chastaing  et  Barillot  comble  une  lacuuequ 
existait  parmi  nos  ouvrages  français  ;  il  rendra  les  plus  granit 
services  aux  chercheurs  qui,  pour  la  détermination  d'un  cor;-- 
nouveau,  ont  à  repasser  rapidement  l'action  des  réactifs  sur  ~ 
diverses  classes  de  corps;  par  sa  forme  didactique,  il  pon:«-; 
aux  élèves  d'acquérir  des  notions  précises  sur  les  fonctions,cc?:- 
à-dire  sur  la  chimie  organique  tout  entière. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Sue.  d'iiap.  Piol  Dvfocit,  £1,  rue  do  Boulot  (Cl.)  £.5.88. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCK     DU     27      A.VHII.      1888. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  *   * 

M.  Gaston  Danois,  3,  rue  du  Sabot; 

M.  Ph.  Taljanski,  au  laboratoire  de  la  Faculté  de  Médeei.ie; 
M.  Paul  Miray,  teinturier  à  Rouen,  25,  boulevard  Gambette; 
M.  Fa  bries,  pharmacien  à  Oran. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  résidant  : 
M.  William  Willy,   chimiste,   présenté   par  MM.   Vincent!   t 
Su/va. 

M.  Friedel  présente,  au  nom  de  M.  Crafts,  un  procédé  de  pu- 
rification du  mercure.  Ge  métal  est  complètement  purifié  par  une 
circulation  d'air  dans  sa  masse,  pendant  quarante-huit  heures, 
eu  opérant  sur  une  vingtaine  de  kilogrammes.  Le  zinc,  le  cuivre 
et  le  plomb  qu'il  contenait  se  retrouvent  en  totalité  dans  l'oxyde 
formé.  Le  métal,  ainsi  purifié,  ne  s'altère  plus  à  l'air. 

M.  Maquenne  a  vérifié  la  formule  de  la  perséite  de  MM.  Muntz 
et  Marcino;  après  avoir  indique  le  mode  de  préparation  suivi 
pour  extraire  ce  sucre  des  graines  de  l'Avocatier,  il  décrit  la  per- 
séite hexacétique. 

En  chauffant  la  perséite  à  la  température  de  l'ébullition  avec 
le  chlorure  de  butyryle  et  un  peu  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient 
la  perséite  hexabutyrique.  M.  Maquenne  a  obtenu  aussi  la  perséite 
hexanitrique.  Ces  fails  démontrent  que  la  perséite  est  bien  un 
isomère  de  la  mannite. 

M.  Ghautard  a  étudié  les  aldéhydes  iodées.  Le  meilleur  procédé 
pour  les  obtenir  consiste  à  faire  agir  un  mélange  d'iode  et  d'acide 
indique,  sur  l'aldéhyde,  à  la  température  ordinaire;  on  purifie  le 
produit  brut  à  l'aide  de  la  potasse;  le  rendement  est  faible.  L'au- 
leur  décrit  l'action  de  l'acide  nitrique,  des  alcool  a  (es  alcalins,  du 
Mil  v.  SKU.,  t.  \Lix,  IN88.  —  suc.  chiji.  51 
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sulfocyanure  et  du  cyanure  d'argent  sur  les  dérivés  iodés  des  al- 
déhydes éthylique,  butylique,  œnanthylique. 

M.  Béhal  montre  que  le  sodium  transforme  le  caprylidène  non 
acétylénique  en  carbure  acétylénique  avant  de  former  un  dérite 
sodé;  en  opérant  sur  12  grammes  de  caprilidène  passant  à  l&M33r, 
il  n'a  obtenu  que  0*r,50  de  dérivé  sodé,  tandis  que  9  grammes  de 
carbure  passant  à  125-135°  étaient  devenus  acétyléniques  vrais. 
C'est  là  une  confirmation  de  la  vue  théorique  de  M.  Favoisky. 

M.  Lochert,  poursuivant  ses  recherches  sur  les  composés  en- 
gendrés par  l'action  du  glycol  sur  l'aldéhyde,  a  étudié  l'action  du 
brome  sur  ces  acétals  du  glycol. 

La  saponification  montre  que,  dans  ces  composés,  le  brome  se 
fixe  dans  le  radical  de  l'aldéhyde. 

Il  a  pu  remplacer  le  brome  de  l'a  ce  ta  1  isovalérique  par  un  oxhv 
drile.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  iacétal  de  l'érythrite  ni  celui  de  la 
mannite. 

M.  Friedel  montre  tout  l'intérêt  que  présenterait  l'étude  de  ce* 
derniers  corps  et  engage  M.  Lochert  a  poursuivre  ses  recherches 
dans  cette  voie. 

M.  Arnaud  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  le  princip 
actif  de  Youabaïo  ;  il  en  décrit  le  procédé  d'extraction.  La  formule 
de  l'ouabaïne  est  C30H460Iâ.  Ce  corps  se  comporte  comme  ut 
glucoside.  L'amertume  du  bois  d'ouabaïo  est  due  au  produit  du 
dédoublement  de  l'ouabaïne. 

M.  Verneuil  présente  le  résultat  de  recherches  faites  en  colla- 
boration avec  M.  Fremy  sur  l'action  du  fluorure  de  baryum  >ur 
l'alumine  additionnée  de  bichromate  de  potasse.  Le  rubis  obtenu 
est  dû  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  fluorure  d'alumiomiG 
engendré  à  haute  température. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  5$.  —  Sur  la  chydrazaïnc  (1)  ou  protoxyde  d'amawaiaqat  * 

par  H.  E.-J.  MALMENÉ. 

L'action  normale  de  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  per- 
manganique  peut  être  obtenue  facilement.  11  suffît  de  mettre  e; 
présence  des  poids  égaux  des  deux  corps. 

(1)  H  faut  prononcer  e/,  le  c  compte  les  3  équivalents  d'hydrogène. 


E.-J.  HAlfHEftK.  —  SUR   LA    GliYDHAZAlNE. 
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L'évaluation  de  ces  poids,  très  nette  pour  l'acide,  ne  l'est  pas 

autant  pour  l'oxalate.  On  donne  à  ce  sel  une  formule  qui  contient 

de  l'eau 

C203.H3Az(HO)2, 

et  on  l'interprèle  ordinairement  par  les  termes 

C2Q3.H3AzHO.HO. 


Pour  moi,  l'expression  juste  (et  unique)  est 


62 


(C2H04.H3Az)9(HOV 


ou 


62 

—  =8,86. 


Sans  insister  sur  ce  point,  absolument  général,  je  me  borne  à 

dire  que  j'ai  pris  pour  poids  du  sel  réel  62  grammes,  et  pour  les 

111 
expériences  70«r,86,  où  il  est  contenu  ;  puis  H  n  = -sp 


i  1 1  C'HO* .  H3Az  -f-  62Mn20i  =  *|  jjj 


0*0 


-HAz+4HO+-Mii203 


(CP0*)2(  H3AzO)2  +2H0  +  Mn2Q 


1 


j'ai  le  plus  souvent  opéré  en  faisant  agir 

111  grammes  d'acide  Mi^O"7  par  158  de  Mn207.KO 

et    10  deSO3  (acide  pur  titré). 

Ces  matières  bien  dissoutes  et  mêlées,  je  les  versais  douce- 
ment dans  une  dissolution,  faite  à  l'avance,  de  111  grammes  ©xa- 
late  réel,  c'est-à-dire 

78.86 
*11  X    go    =  141,2  sel  cristallisé  bien  sec. 

Le  mélange  était  fait  avec  soin  dans  mon  mélangeur — nécessaire 
en  pareil  cas. 

On  introduit  le  mélange  dans  un  ballon  de  6  litres,  fermé  d'un 
bouchon  traversé  par  un  tube  droit  (8  à  10mm  diamètre  intérieur), 
ajusté  dans  un  autre  bouchon  d'un  ballon  renversé  (condenseur)  ; 
ce  second  bouchon  tient  en  même  temps  un  tube  recourbé  pour 
laisser  passer  le  gaz  et  couler  le  liquide  condensé  dans  un  troisième 
ballon  récipient,  où  Ton  met  d'avance  une  dose  d'acide  pur — celui 
qu'on  veut  unir  avec  H3AzO  —  assez  grande  pour  constituer  un 
excès  ;  de  ce  récipient  part  un  tube  auquel  on  ajuste  un  petit  con- 
denseur (tube  à  boules  contenant  15  ou  20e*  de  l'acide,  ou  petite 
éprouvette  à  pierre  ponce,  etc.). 

Le  ballon  chaudière  est  logé  dans  un  bain  d'eau  qu'on  chauffe 


!        |S 
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doucement  jusqu'à  Tébullition.  Un  peu  avant  ce  point,  l'action  c>; 
terminée  (1). 

Les  acides  employés  dans  le  récipient  sont  en  partie  saturé* 
par  IP'AzO  «ou  par  son  bicarbonate  condensé  en  beaux  cristat.x 
dans  le  ballon  renversé)  ;  la  chydrazaïne  est  retenue  tout  enli*'i", 
il  se  dégage  de  Pazote  pur  sans  oxygène,  en  général. 

On  peut  taire  évaporer  au  bain  de  vapeur  d'eau  les  sohili«»> 
acides,  ou  les  neutraliser  par  H3AzO,  en  employant  deux  récipient* 
au  lieu  d'un.  On  obtient  des  solutions  neutres,  restant  neutre 
jusqu'au  point  de  cristallisation,  et  plus  tard. 

L'acide  cblorhydrique  saturé  fournit  un  chlorhydrate  en  j»eti  ♦ 
cristaux,  trop  petits  pour  en  bien  distinguer  la  forme,  sur  la- 
quelle je  comple  revenir  ;  ces  cristaux,  très  solubles  dans  l'ea<»,  1- 
sont  un  peu  dans  l'alcool,  même  absolu  ;  100  centimètre*  c 
dissolvent  0,254  à   j-  9°. 

Leur  analyse  donne 

1°  Cristaux  sublimes. 

I.  II.  II!.  Cakttl. 

Chlorhydrate 0,KH        1,-210        0,793 

Chlorure  d'argent 1,960        2,8-20        1,816 

HU 59.29        59.31        59.33        59.  :t. 

2°  Cristaux  séchvs  par  Jes  procèdent  s. 

Calcul 

» 

I.  II.  HUH»AiO.»  HO 

Chlorhydrate 0,802  0,936  » 

Chlorure  d'argent \  ,755  2,273  » 

HC1 55. C2  55.63  55.61 

Ainsi  le  sel  garderait  un  peu  d'eau,  le  quinzième  du  poids  do  > 
anhydre. 

Le  chlorure,  mêlé  avec  le  PtGl-,  donne  un  chlorure  double  il- 
la  composition  varie  notablement,  suivant  les  conditions  ou 
prend  naissance. 

Avec  un  excès  de  HGl.IPAzO,  il  donne  un  sel  jaune,  d'un  as|< 

très  pou  différent  du  sel  double  ammoniacal,  mois  peu  différent  ■ 

la  formule 

HCLH3AzO.PlC|2, 

(1)  J'ai  fuit  plusieurs  expériences  avec  le  permanganate  seul.  Avi»r  lui..' 
lion  m*  si*  Urminu  pas  dans  U:  bain  dVau  sans  lunuroup  de  temps,  il  f  iîj: 
bain  do  subie  il   faire  bouillir  lu  niëluugt'. 


e.-j.  MAOïENt:.  —  srn  LA  CIIVDRAZAINK.  sr>:J 

Plusieurs  échantillons,  tous  de  préparations  différentes,  m'ont 
«présenté 

I.  II.  III.  IV.  V.  Calcul. 

Chlorure  double....     1/218      1,301      0,9*8      1,094      2,101 

Platine  (1) 0,521      0,560      0,137      0,471       0,912  » 

En  centièmes 12.77      12.91      41.23      13.13      13.31      42.64 

Avec  un  excès  de  PtCl-,  la  proportion  de  platine  est  sensible- 
ment plus  grande  ;  maximum,  45.03. 

L'acide  sulfurique  produit  un  sel  en  petits  cristaux  solubles 
dans  l'eau,  très  peu  dans  l'alcool  absolu.  Leur  analyse  donne  : 

Calrul. 

«s 

I.  II.  III.  IV.      <SOsH3AzO  *  HO  7  . 

Sulfate 0,679      0,;>38      1,011       0,798        74.29 

Sulfale  do  baryte.     1,066      0,815      1,590      1,253       i56.82 
Acide  S(P C2.74      62.79-63.02      62.67        02.73 

Le  sulfate,  mêlé  avec  un  petit  excès  de  sulfate  d'alumine,  donne 
un  alun  cristallisé  en  octaèdres,  à  étages,  dont  la  formule  répond 
à  26, HO  au  moins,  d'après  les  analyses.  Je  ne  donne  pas  les 
chiffres,  me  réservant  d'examiner  ce  sujet  plus  à  fond  et  d'en  par- 
ler dans  un  mémoire  spécial  où  je  reviendrai  sur  l'alun  d'alumine 
et  potasse,  et  tous  les  sels  analogues  (séléniates,  etc.),  pour  les- 
quels nous  sommes  loin  de  connaître  la  vérité  complète. 

L'acide  azotique  donne  facilement  de  beaux  cristaux;  mais,  pen- 
dant l'évaporation,  la  liqueur  laisse  dégager  un  .peu  d'acide,  du 
protoxyde  d'azote,  de  l'azote  et  un  peu  de  HAz  (2). 

L'analyse  des  cristaux,  séchés  par  des  cristaux  fondus,  m'a  pré- 
senté 

Calcul. 

70 

I.  II.  III.     (Ai0»H»Ai0)»(H0)3. 

Cristaux 1,106        1,622        1,317 

Acide  azotique  (AzO5)..     0,722        0,833        0,674 

Ku  centièmes 51 .31         51 .29        51 .03  51 .28 

Dans  une  prochaine  communication,  je  ferai  savoir  les  propriétés 
du  gaz  et  les  résultats  de  l'analyse  de  plusieurs  autres  sels. 

1 1  »  L«s  pyrolyses  ont  été  faites  dans  des  tubes-rreusels  en  verre.  On  pt'iil 
1rs  employer  trois  à  cinq  foi*  avant  la  brisure*. 

•  2)  Je  ferai  connaître  le  plus  proinplement  possible  <v  nouveau  corp*.  :  il  s« 
forme  en  abondanee  dans  la  pyrolyse  du  chlorure  double  de  platine  et  d'am- 
moniaque. 
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N*  59.  —  Séparation  du  ealelara  d'ave©  le  baryum  et  le  atiwatlam: 

par  le  professeur  KUPFFKHSCHLAEGER. 

La  similitude  des  propriétés  chimiques  de  certains  métaux,  que 
Ton  peut  considérer  comme  des  frères,  et  celle  de  leur  manière 
d'agir  avec  les  réactifs  employés  à  les  caractériser  et  à  les  séparer 
les  uns  des  autres  font  que  l'analyse  quantitative  d'un  mélange  oit 
ils  coexistent  est  encore  aujourd'hui  un  problème  dont  la  solution 
n'est  pas  des  plus  précises. 

C'est  plutôt  aux  conditions  spéciales  qu'on  réalise  pendant  cette 
analyse  qu'aux  réactifs  employés  que  sont  dus  les  meilleurs 
résultats  que  l'on  obtient.  Ainsi  le  réactif  qui  sépare  le  plus  exac- 
tement le  baryum  d'avec  les  deux  autres  est  le  fluosilicide  hydrique 
récemment  préparé;  mais,  pour  qu'il  ne  précipite  pas  de  la  stron- 
tiane  en  même  temps,  il  faut  l'employer  en  excès,  ajouter  de  l'alcool 
à  la  dissolution  et  l'abandonner  au  repos  pendant  douze  heures.  El 
encore,  lorsque  le  fluosilicate  barytiqueest  dans  le  filtre,  doit-on  Ip 
soustraire  au  contact  de  l'air  parce  qu'il  est  hy groscopique  ;  il  faut, 
après  un  lavage  sufiisant  à  l'eau  alcoolisée,  le  dessécher  à  100°  et 
le  peser;  d'autre  part,  l'acide  hydrofluosilicique  contient  souveat 
un  excès  de  silice  dont  le  poids  s'ajoute  à  celui  du  précipité  et 
fausse  le  dosage  du  baryum;  enfin,  il  faut  préparer  ce  réactif  pour 
le  besoin  du  moment.  Après  avoir  séparé  le  baryum,  il  faut  évaporer 
le  liquide  restant  à  siccité,  reprendre  le  produit  par  de  l'acide 
nitrique  et  de  l'eau,  puis  filtrer  pour  séparer  la  silice  ;  cela  fait, 
on  évapore  à  siccité  complète  et  on  traite  les  nitrates  strontique  et 
calcique  par  de  l'alcool  éthéré,  d'après  le  procédé  de  Stromeyer, 
pour  dissoudre  le  nitrate  calcique  et  laisser  le  nitrate  strontique, 
qu'on  recueille  dans  un  filtre  taré  et  qu'on  pèse,  ou  qu'on  trans- 
forme en  sulfate  insoluble. 

Un  deuxième  procédé  consiste  à  transformer  les  trois  métaux 
en  chlorures  solides  et  bien  secs,  puis  à  les  traiter  à  plusieurs 
reprises  par  de  l'alcool  absolu  et  éthéré,  afin  d'enlever  les  chlo- 
rures strontique  et  calcique  ;  mais  on  a  reconnu  que  la  séparation 
n'est  pas  aussi  exacte  que  lorsqu'on  traite  les  trois  nitrates  par  le 
môme  dissolvant. 

Un  troisième  procédé  consiste  à  faire  bouillir  le  triple  mélange 
avec  une  solution  mixte  et  concentrée  de  carbonate  et  de  sulfate 
potassiques,  afin  de  transformer  la  strontiane  et  la  chaux  en  car- 
bonates et  la  baryte  en  sulfate,  tous  les  trois  insolubles  dans  l'eau; 
mais,  comme  le  dernier  est  insoluble  dans  les  acides,  cela  permet 
de  le  séparer  des  deux  autres  et  de  le  doser  après  lavage  etdessic- 
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cation.  Les  deux  carbonates  sont  ensuite  dissous  par  de  l'eau 
acidulée  de  chloride  hydrique,  puis  on  y  ajoute  une  solution  con- 
centrée de  sulfate  ammonique  (50  fois  le  poids  de  la  matière) 
et  on  laisse  réagir  pendant  douze  heures  afin  de  précipiter  toute 
la  strontiane  à  l'état  de  sulfate  et  de  maintenir  la  chaux  en 
dissolution,  et  qu'on  préoipite  ensuite  par  de  l'oxalate  ammonique. 

Ce  procédé  est  long,  les  lavages  sont  des  plus  multipliés  (celui 
du  sulfate  strontique  se  faisant  d'abord  avec  la  solution  de  sulfate 
ammonique),  et,  quant  aux  résultats,  l'un  est  trop  fort  pour  la 
strontiane  et  l'autre  trop  faible  pour  la  chaux. 

On  comprend  bien  que  la  grande  quantité  des  réactifs  employés 
pour  séparer  l'un  de  ces  trois  corps  doive  dissoudre  plus  ou  moins 
du  deuxième  ou  du  troisième,  et  que  la  longueur  du  repos  fasse 
aussi  déposer  plus  ou  moins  des  deux  autres  (d'après  la  similitude 
de  leurs  manières  d'agir)  et  fausse  les  résultats. 

C'est  d'après  ces  considérations  que  nous  avons  fait  de  nou- 
velles tentatives  pour  arriver  à  des  résultats  acccptablos,  tout  en 
employant  les  réactifs  connus,  mais  en  modifiant  Tordre  dans 
lequel  il  faut  les  employer  et  la  manière  d'opérer. 

Un  mélange  des  trois  carbonates  calcique,  barytique  et  stron- 
tique (ce  dernier  un  tiers  de  moins  que  les  deux  autres,  parce  que 
la  strontiane  est  plus  rare)  a  été  traité  jusqu'à  refus  par  de  l'acide 
nitrique  très  étendu  et  évaporé  à  siccité.  La  masse  soiide  a  été 
reprise  par  de  l'eau  distillée  et  le  liquide,  filtré  et  bien  neutre, 
a  été  évaporé  à  siccité  complète.  Les  trois  nitrates  qui  constituaient 
\o  produit  ont  été  épuisés  à  quatre  reprises  par  de  petites  portions 
d'alcool  absolu,  un  peu  plus  cthéré  chaque  fois  et  jusqu'à  égalité 
do  volume.  Ce  traitement  s'est  fait  dans  un  petit  matras  bien  bou- 
ché, souvent  agité,  et  les  solutions  filtrées  après  un  repos  suffisant 
pour  éclaircir  le  liquide,  pas  plus  longtemps.  Lorsque  le  dernier 
alcool  éthéré  n'a  plus  rien  laissé  à  Pévaporation  spontanée, 
l'azotate  calcique  était  séparé  des  deux  autres.  Ceux-ci,  bieu 
desséchés,  ont  été  dissous  dans  de  l'eau,  et  la  solution,  placée 
dans  un  petit  col  droit  allongé,  a  reçu,  petit  à  petit,  de  la  solution 
«le  bichromate  potassique  saturée  à  froid;  on  a  ainsi  précipité 
la  baryte  à  l'état  de  ehromate  barytique.  Abandonné  au  ropos 
jusqu'à  son  éclaircissement,  le  liquide  n'a  plus  produit  de  précipité 
par  l'addition  de  bichromate.  Le  précipité,  lavé  à  l'eau  froide  un 
peu  alcoolisée,  a  été  ensuite  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique, 
pour  le  transformer  en  sulfate  barytique. 

La  liqueur  contenant  la  strontiane  a  été  additionnée  d'acide 
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sulfurique  étendu  et  chauffée  modérément  a(in  d'en  précipiter  tout 
le  sulfate  strontique. 

Plusieurs  chimistes  admettent  aussi  que  le  bichromate  potas- 
sique précipite  complètement  la  baryte  de  ses  dissolutions,  tout 
en  laissant  la  strontiane  dissoute,  ce  qui  est  vrai,  parceque  non? 
nous  sommes  assuré  du  fait  par  une  précipitation  comparative;  ce 
réactif  ne  précipite  pas  non  plus  la  solution  simple  de  ehlonm 
strontique. 

C'est  donc  en  diminuant  la  quantité  des  réactifs  décomposante 
des  précipitants,  la  longueur  des  repos  et  en  opérant  dans  <ks 
vases  étroits,  même  dans  des  tubes  à  essais,  que  Ton  peut  arriver 
à  des  résultats  acceptables.  En  outre,  chaque  corps  qui  a  <Hé 
séparé  peut  être  repris  et  essayé  ensuite  pour  savoir  s'il  contient 
de  l'un  des  deux  autres.  Par  exemple  :  la  chaux  séparée  par 
l'alcool  éthéré  peut  être  redissoute  par  de  l'eau,  puis  précipitée 
par  de  Toxalate  ammonique;  l'oxalate  calcique,  étant  lavé  avec  ri*- 
l'eau  chaude  acidulée  d'un  peu  d'acide  acétique,  cédera  la  stron- 
tiane qui  aurait  pu  l'accompagner  en  premier;  ce  que  l'on  consta- 
tera en  versant  de  la  solution  de  sulfate  calcique  dans  ce  liquide, 
qui  donnera  lieu  à  un  précipité  blanc,  s'il  y  a  de  la  strontiane. 
De  son  côté,  le  sulfate  barytique,  après  avoir  été  lavé  plusieurs 
fois  avec  de  l'eau  chaude,  sera  bouilli  pendant  quelque  temps  avec 
de  l'eau  acidulée  d'acide  chlorhydrique,  afin  d'en  dissoudre  W 
sulfate  strontique  qui  pourrait  s'y  trouver.  On  voit  donc,  par  ceqm 
précède,  qu'en  opérant  délicatement  et  rapidement  on  pourra 
arriver  à  de  bons  résultats. 

N*  60.  —  Sur  la  purification  du  Mercure* 
par  M.  J.-M.  CBAFTS. 

La  méthode  que  je  désire  présenter  à  la  Société  chimique  est 
fondée  sur  l'idée  très  simple  de  purifier  le  mercure,  qui  doit  servir 
dans  des  appareils  exposés  à  l'air,  en  épuisant  l'action  oxydante  A? 
l'air  sur  les  impuretés  que  peut  renfermer  ce  métal. 

On  s'étonne  qu'un  tel  procédé  ne  soit  pas  ordinairement  employé; 
mais  je  n'ai  trouvé  aucune  mention  d'une  méthode  de  purification 
de  ce  genre,  et  je  crois,  qu'une  conception  fausse  sur  l'oxydation 
facile  du  mercure  par  l'air  a  empêché  de  chercher  dans  celte 
direction.  C'est  à  ce  point  de  vue  que  les  faits  suivants,  relatifs  a 
l'action  de  l'air  sur  le  mercure,  peuvent  présenter  quelque  intérêt 
pour  les  chimistes. 

L'appareil  que  j'emploie  consiste  en  un  tube  en  verre  de  o  cen- 
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tiniètres  de  diamètre  et  do  lm,5  de  longueur,  couché  dans  une 
gouttière  de  bois  légèrement  inclinée. 

L'extrémité  inférieure  est  fermée  par  un  bouchon  qui  porte  un 
tube  à  entonnoir  servant  à  verser  le  mercure  et  un  tube  à  robinet 
pour  le  retirer.  L'autre  extrémité  communique  avec  une  trompe, 
et  on  aspire  pendant  quarante-huit  heures  des  bulles  d'air  à  travers 
le  mercure. 

On  peut  traiter  une  grande  quantité  à  la  fois.  Le  tube  contient 
environ  20  kilos  de  mercure,  et  le  procédé  convient  particulière- 
ment quand  il  s'agit  d'enlever  une  petite  quantité  d'impuretés,  par 
exemple  pour  du  mercure  qui  est  tombé  par  terre,  ou  pour  un  bain 
souillé  par  un  peu  de  plomb,  de  zinc  ou  d'étain.  Après  un  quart 
d'heure  environ  de  marche  du  courant  d'air,  on  voit  se  former  à 
la  surface  une  poussière  noire  (noire  même  quand  l'impureté  est 
du  zinc)  formée  par  l'oxyde  du  métal  qui  avait  été  dissous  dans  le 
mercure,  mélangé  avec  beaucoup  de  mercure,  et  probablement 
avec  de  l'oxyde  de  mercure,  et  aussi  avec  du  sulfure,  quand  l'air 
est  pris  dans  un  laboratoire  ou  dam?  une  pièce  où  l'on  brûle  du  gaz. 

Ces  impuretés  sont  balayées  vers  la  partie  supérieure  du  tube,  et 
entassées  de  sorte  qu'ordinairement  après  vingt-quatre  heures  la 
surface  métallique  du  mercure  est  tout  à  fait  nette  ;  si  bien  qu'on 
n'est  pas  obligé  de  le  sortir  du  tube,  ni  de  nettoyer  celui-ci  pour 
voir  quand  l'opération  est  terminée.  Ainsi  l'on.peut  faire  des  opé- 
rations nouvelles  jusqu'à  ce  que  la  masse  de  poussière  devienne 
gênante,  et  oblige  de  nettoyer  le  tube.  La  poussière  est  trop  volu- 
mineuse pour  que  l'opération  convienne  dans  le  cas  où  le  mercure 
aurait  été  employé  pour  amalgamer  du  zinc. 

Ce  procédé  est  non  seulement  plus  commode,  mais  aussi  plus 
efficace  que  ceux  qui  consistent  à  laver  le  mercure  avec  des  disso- 
lutions oxydantes,  l'acide  nitrique,  le  nitrate  de  mercure,  le  per- 
rhlorure  de  fer,  etc. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  recommandé  plusieurs  appareils 
1res  ingénieux  pour  la  distillation  du  mercure  dans  le  vide,  et  tous 
ceux  que  j'ai  essayés  ont  donné  de  bons  résultats.  Ce  moyen  est 
le  seul  qui  enlève  la  petite  quantité  d'argent  que  contient  ordi- 
nairement le  mercure  du  commerce;  mais  cette  purification  n'est 
pas  nécessaire  pour  le  mercure  qui  sert  à  remplir  des  baromètres 
et  des  instruments  semblables. 

Je  n'ai  jamais  trouvé  plus  d'un  centigramme  d'argent, avec  une 
trace  d'or,  par  kilogramme  de  mercure,  et  cette  faible  proportion 
d'amalgame  ne  changerait  pas  d'une  quantité  sensible  la  densité 
du  mercure,  et  ne  change  en  rien  l'apparence  du  ménisque. 
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C'est  bien  différent  quand  l'impureté  est  un  métal  oxydable  et 
tin  centigramme  par  kilo  de  plomb,  d'étain  ou  de  zinc  en  dissolu- 
tion dans  le  mercure  dépasse  de  beaucoup  la  quantité,  qui  le  rend 
impropre  aux  usages  du  laboratoire.  On  a  constaté  que  ces  métaux 
peuvent  être  séparés  et  pesés  comme  oxydes  après  quarante-huit 
heures  de  traitement  par  un  courant  d'air.  On  retrouva  la  quantité 
du  métal  ajouté,  et  en  employant  du  mercure  préalablement  distillé 
dans  le  vide,  il  distille  de  nouveau  après  purification  sans  laisser 
trace  de  résidu. 

Le  vide  maintenu  par  les  gouttelettes  de  mercure  pendant  la 
distillation  est  tellement  parfait,  que  dans  un  appareil  entièrement  en 
verre  sondé  à  la  lampe,  et  en  exposant  une  large  surface  à  l'éva- 
poration,  on  obtient  une  volatilisation  rapide  et  complète  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  150°,  par  conséquent  par  une 
chaleur  qui  ne  décompose  pas  l'oxyde  de  mercure,  et  si  Ton 
a  soin  de  ne  pas  commencer  le  chauflage  avant  d'avoir  évacua 
tout  l'air  de  l'appareil,  on  ne  retrouve  aucune  trace  d'oxyde  tU» 
mercure. 

Par  conséquent,  l'oxyde  de  mercure  est  absolument  insoluble 
dans  le  mercure  métallique,  fait  qui  a  son  importance  pour  la 
stabilité  des  baromètres,  parce  que,  dans  le  cas  contraire,  la  den- 
sité du  mercure  changerait  graduellement  par  sa  combinaison 
avec  de  l'oxygène.  On  peut  ajouter,  que  les  observations  qu'où 
possède  aujourd'hui  sur  les  baromètres  bien  faits,  prouvent  aussi, 
que  l'air  n'est  pas  soluhle  dans  le  mercure,  et  qu'il  n'y  a  aucune 
entrée  d'air  dans  les  baromètres,  pourvu  que  les  tubes  aient  ét'; 
bien  nettoyés.  Du  mercure  purifié  par  le  courant  d'air  a  été  com- 
paré avec  du  mercure  distillé  ;  et  depuis  deux  ans  l'un  et  l'autre 
se  sont  parfaitement  bien  conservés  dans  des  appareils  baromé- 
triques. 

La  question  de  savoir  si  te  mercure  est  absolument  inoxydable  a 
l'air  a  été  souvent  discutée  t  et  quelques-uns  des  meilleurs  obser- 
vateurs se  sont  prononcés  affirmativement  pour  l'oxydation;  mais 
il  est  très  difficile  de  trouver  une  méthode  d'expérimentation  qui 
puisse  donner  une  réponse  définitive. 

Les  expériences  qu'on  vient  de  citer  démontrent  que  le  mer- 
cure s'oxyde  très  peu  dans  des  conditions  où  d'autres  métaux  sont 
rapidement  brûlés,  et  sur  du  mercure  une  fois  purifié  on  a  fait 
passer  pendant  dix  jours  un  courant  rapide  d'air  sans  pouvoir 
obtenir  une  quantité  notable  d'oxyde;  mais  pour  cet  essai  il  faut 
avoir  soin  de  bien  purifier  l'air,  parce  que  les  vapeurs  nitreuses, 
qui  sont  toujours  présentes  dans  une  pièce  où  l'on  brûle  du  gaz, 
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et  les  autres  impuretés  de  l'atmosphère  d'un  laboratoire  se  font 
vite  remarquer  par  des  taches  sur  la  surface  du  mercure. 

Dans  quelques  cas  on  semble  avoir  attribué  à  Faction  de  l'air 
des  oxydations  qui  ne  viennent  pas  de  l'oxygène  libre.  On  ne  peut 
pas  toucher  le  mercure  avec  le  doigt  sans  le  salir,  et  en  général 
toute  matière  poreuse,  qui  est  capable  de  s'oxyder  elle-même 
avec  formation  d'ozone,  ou  qui  condense  sur  elle  les  impuretés 
nilreuses  et  autres  de  Patinosphère  provoque  une  oxydation  par 
son  contact  avec  le  mercure.  Il  est  possible  que  la  surface  ternie 
des  bains  de  mercure,  qui  gêne  les  observations  astronomiques, 
soit  due  à  une  oxydation  par  l'intermédiaire  de  la  poussière  plutôt 
qu'à  une  oxydation  directe. 

Il  est  certain  que  le  mercure  enfermé  et  même  agité  avec  de 
l'air  ne  change  pas  notablement  la  proportion  de  l'oxygène  con- 
tenu dans  l'air,  et  cela  est  vrai  dans  des  circonstances  où  l'on  ne 
peut  pas  admettre  qu'une  première  couche  (J'oxyde  abrite  le  reste 
du  métal  contre  l'action  continue  d'oxydation;  au  contraire,  on 
devrait,  arriver  à  l'épuisement  de  l'oxygène,  en  agitant  de  l'air  avec 
du  mercure,  si  quelques  faits  cités  pour  prouver  l'oxydation  rapide 
de  ce  métal  avaient  la  portée  qu'on  leur  attribue.  Il  me  parait 
probable  que  dans  ces  essais  on  n'a  pas  suffisamment  tenu  compte 
des  impuretés  de  l'atmosphère,  ou  bien  des  matières  oxydantes 
absorbées  par  du  papier  ou  par  d'autres  substances,  qui  ont  touché 
Ja  surface  du  mercure.  Si  on  ne  peut  pas  affirmer  avec  certitude, 
que  le  mercure  pur  est  inoxydable  par  l'air  pur ,  au  moins  il  Test 
si  faiblement  que  l'action  de  l'air  sur  du  mercure  bien  purifié  est 
à  peine  sensible. 

Un  autre  fait  mérite  l'attention  :  il  concerne  l'emploi  dans  des 
appareils  de  laboratoire  du  platine  en  contact  avec  du  mercure  ; 
et  il  est  important  de  savoir  si  le  platine  peut  être  attaqué  dans 
les  conditions  des  expériences  ordinaires. 

Le  platine  en  lames  minces  n'est  pas  attaqué  à  froid;  mais  après 
ébullition  prolongée  avec  le  mercure  dans  un  ballon,  fermé  pour 
empêcher  l'entrée  de  l'air,  les  lames  sont  graduellement  rongées. 
Le  platine  enlevé  ne  se  trouve  qu'en  partie  dissous  dans  le  mer- 
cure, une  grande  proportion  se  sépare  sous  la  forme  de  poudre 
noire,  et  presque  tout  est  seulement  maintenu  en  suspension.  La 
surface  du  mercure  est  propre  ;  mais,  si  l'on  fait  passer  un  courant 
d'air,  le  platine,  après  quelque  temps,  vient  se  ramasser  sous  la 
forme  d'une  poudre  noire,  et  si  l'on  distille  le  mercure  nettoyé,  on 
retrouve  une  très  faible  quantité  de  platine  comme  résidu  de  la 
distillation» 
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On  peut  conclure  de  ces  observations  qu'on  peut  employer  le 
platine  en  contact  avec  le  mercure,  pourvu  qu'on  ne  chauffe  pas. 
mais  que  l'on  doit  éviter  réchauffement,  comme,  par  exemple,  par 
un  courant  fort  d'électricité  ou  par  la  formation  d'une  étincelle  d? 
rupture. 

IV  64.  —  Sur  la  résistance  a  la  lumière  des  matières  e*l«raatr% 
fixée»  aux  Uk«*us;  par  M.  «laie»  JOFFRE. 

Dans  la  plupart  des  cas,  l'action  de  la  lumière  a  pour  résultai 
une  décoloration.  Cependant,  parfois,  cette  action  se  traduit  par  ui. 
changement  de  nuance. 

Ainsi,  les  échantillons  teints  avec  l'acide  picrique  virent  du  jaune 
franc  vers  le  jaune  orangé.  Ceux  teints  en  fuchsine,  en  nuance* 
foncées,  virent  vers  le  violet. 

Certaines  matières  colorantes  résistent  bien  mieux  que  d'autre* 
à  l'influence  de  la  lumière.  Ainsi,  les  nuances  produites  avec  l'ali- 
zarine  ne  changeront  pas,  tandis  que  celles  obtenues  avec  l'éosin» 
disparaîtront  presque  entièrement.  Cela  tient  à  la  nature  propres- 
ces  substances. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  incorpore  au  tissu  une  plus  grand»- 
quantité  de  matières  colorantes,  la  résistance  est  naturellement  plu> 
grande. 

On  avait  pensé  que  pour  les  fibres,  qui  demandent  des  mor- 
dants, on  pourrait  améliorer  la  fixité  des  teintures  en  choisisse 
parmi  les  mordants,  susceptibles  d'être  employés,  celui  dont  l'em- 
ploi aurait  donné  le  plus  de  résistance  à  la  lumière.  On  pouvjt 
concevoir,  en  effet,  que,  puisque  les  mordants  forment  on  réa.i-> 
des  combinaisons  avec  les  matières  colorantes,  certaines  de  et1» 
combinaisons  auraient  plus  de  résistance  que  les  autres.  Aio>:, 
par  exemple,  que  la  combinaison  de  la  rosaniline  avec  le  tannin 
pouvait  être  plus  Vwe  que  celle  avec  l'alumine  ou  celle  avec  lt- 
sulioléates. 

Mais,  quoique  l'on  puisse  constater  de  petites  différences,  il  n'yi 
en  réalité  rien  de  tranché,  ni  rien  do  général. 

On  peut,  d'ailleurs,  le  comprendre  facilement,  en  considérai'! 
que  les  combinaisons  de  la  matière  colorante  avec  l'alumine,  I 
tannin  ou  le  sulfoléate,  tout  en  étant  des  combinaisons  différent^, 
sont,  somme  toute,  des  combinaisons  très  analogues  et  qu'il  n\  ' 
rien  d'étonnant  à  ce  qu'elles  aient  des  propriétés  semblables  et  no- 
tamment que  leur  résistance  à  la  lumière  soit  à  peu  près  égale. 

Dans  la  teinture  des  couleurs  d'aniline,  ou  emploie  souvent  I» 
sulfate  de  soude  ou  le  sel  marin,  dans  le  but  de  rendre  la  teintai? 
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plus  lenle  et  par  suite  plus  uniforme.  On  pouvait  penser  que  la  ré- 
sistance à  la  lumière  s'améliorerait  également  par  ce  procédé. 

Mais  il  n'y  a,  en  réalité,  aucun  changement  radical  dans  les  ré- 
sultats obtenus  et  les  effets  ne  sont  guère  appréciables. 

11  résulte  de  ces  résultats  négatifs  que  la  seule  manière  d'amé- 
liorer la  résistance  des  teintures  faites  avec  des  matières  colorantes 
fugaces  serait  d'en  incorporer  la  plus  grande  quantité  possible 
dans  le  tissu  ;  de  le  saturer,  pour  ainsi  dire,  de  matière  colorante. 
Mais  ce  n'est  pas,  en  réalité,  une  solution  de  la  question,  car  on 
se  trouve  de  suite  arrêté  dans  cette  voie,  d'abord,  par  la  nécessité 
de  produire  des  nuances  claires,  ensuite,  par  le  prix  de  revient  de 
l'opération  et,  enfin,  par  la  saturation  de  la  fibre. 

Cette  incorporation  de  la  matière  colorante  dans  te  tissu  a  une 
limite  bien  moins  restreinte  dans  ies  teintures  qui  ont  lieu  par  dé- 
pôt, comme  l'indigo,  le  noir  d'aniline,  etc.,  et  c'est  là  une  des 
Causes  de  la  grande  résistance  que  présentent  ces  teintures.  I^a 
matière  colorante,  présentant  d'ailleurs,  dans  beaucoup  de  ces  cas, 
nue  grande  fixité  par  elle-même. 

La  manière  de  faire  les  essais  de  résistance  à  l'action  de  la  lu- 
mière est  des  plus  simples.  On  expose  au  soleil  des  échantillons 
dont  une  partie  est  recouverte  par  un  écran  et  on  compare  les 
nuances  obtenues. 

Il  faut  toutefois  prendre  certaines  précautions  pour  que  ces  es- 
sais ne  donnent  pas  de  résultats  erronés. 

La  double  cause  île  la  solidité  des  teintures,  savoir,  d'une  part, 
la  nature  propre  de  la  matière  colorante,  et,  de  l'autre,  la  plus  ou 
moins  grande  quantité  de  colorant  incorporé  «mu  tissu,  a,  en  effet, 
donné  lieu  quelquefois  à  des  confusions  dans  les  essais  faits  par 
les  industriels.  Ainsi,  en  prenant  des  échantillons  d'étoffes  teintes 
avec  une  matière  colorante  très  fugace,  mais  dont  les  fibres  avaient 
été  presque  saturées,  on  arrivait  à  former  des  nuances  ayant  une 
certaine  résistance  au  soleil  et  on  en  concluait  bien  à  tort  à  la  soli- 
dité de  la  matière  colorante  en  elle-même.  Tandis  que,  si  on  avait 
comparé  les  teintures  faites  avec  cette  matière  colorante  avec 
celles  faites  avec  d'autres  matières  colorantes  prises  pour  types, 
et,  en  ayant  bien  soin  de  mettre  toujours  la  même  proportion  en 
poids  entre  le  tissu  et  le  colorant  et  de  faire  des  nuan.es  claires, 
on  se  serait  bien  vite  aperçu  du  peu  de  résistance  de  la  substance 
ainsi  essayée. 

Il  est  également  essentiel  de  faire  agir  le  soleil  au  même  mo- 
ment, car,  non  seulement  le  soleil  peut  avoir  une  intensité  plus  ou 
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moins  vive,  mais  encore  l'état  de  l'air  dans  lequel  se  fait  l'expé- 
rience peut  avoir  une  influence. 

On  peut  s'en  rendre  compte  par  une  expérience  frappante.  Si  oq 
expose  au  soleil  des  étoiles  teintes,  en  les  mettant  dans  des  flacons, 
et  que  dans  un  de  ceux-ci  on  place  des  fragments  de  chlorure  d»* 
calcium,  ou  une  autre  matière  desséchante,  de  manière  à  ce  que 
l'air  soit  parfaitement  6ec,  tandis  que  dans  un  second  flacon  on 
mettra  une  petite  quantité  d'eau  de  manière  à  ce  que  l'air  y  soit 
Raturé  d'humidité,  on  verra  que  les  tissus  placés  dans  l'air  humide 
se  décolorent  bien  plus  vite  que  ceux  placés  dans  l'air  sec. 

L'humidité  de  l'air  rend  donc  plus  vive  l'action  de  la  lumière. 

Cette  circonstance  donne  l'explication  d'un  fait  connu  depuis 
longtemps,  c'est  qu'au  bord  de  la  mer  les  étoffes  passent  bien  plu* 
rapidement  que  dans  le  centre  des  continents.  Cela  tient  à  ce  qu<> 
dans  l'intérieur  des  terres,  lorsqu'il  fait  du  soleil,  l'air  est  géné- 
ralement sec,  tandis  qu'au  bord  de  la  mer,  alors  même  que  le  so- 
leil se  montre,  l'air  est  toujours  humide,  à  cause  de  la  masse  d'eau 
qui  se  trouve  à  proximité.  On  se  trouve  donc  au  bord  de  la  mer 
dans  les  mêmes  conditions  que  dans  le  second  tlacon  de  l'expé- 
rience, c'est-à-dire  que  l'action  de  la  lumière  a  lieu  en  présence 
d'air  atmosphérique  presque  saturé  d'humidité;  condition  où  la  dé- 
coloration a  lieu  le  plus  rapidement. 

K*  68.  —  Composition   et   chaleur   de  combustion   de   la  honlU? 
du  Nord  de  la  France;  par  M.   SCHEURER-KESTXER. 

Les  échantillons  des  houilles  qui  ont  fait  l'objet  deces  expérience?* 
m'ont  été  remis  par  M.  Cornut,  ingénieur  en  chef  de  l'Association 
des  propriétaires  d'appareils  à  vapeur  du  Nord  de  la  France.  Les 
analyses  élémentaires  ont  été  faites  par  les  soins  de  cette  associa- 
tion. J'ai  déterminé  la  chaleur  de  combustion  de  ces  houilles,  en 
me  servant  du  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann,  dont  j'ai  fait 
usage  dans  mes  précédentes  recherches,  en  collaboration  avec 
M.  Meunier-Dollfus. 

La  comparaison  des  nombres  obtenus  avec  le  résultat  du  calcul, 
opéré  suivant  notre  formule,  celle  de  Dulong  et  celle  proposée  ré- 
cemment par  M.  Cornut,  prouve,  une  fois  de  plus,  qu'il  est  impos- 
sible d'arriver  à  un  résultat  digne  de  confiance,  en  partant  de  la 
composition  de  la  houille. 
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IM*  63.  —  Chlore  et  cyanogène  ?  par  M.  E.  ALLAJTY. 

J.-B.  Dumas,  dans  l'un  de  ses  plus  beaux  mémoires,  a  décom- 
posé, en  se  basant  sur  des  considérations  tirées  de  l'examen  des 
séries  organiques,  le  poids  atomique  du  chlore  en  un  polynôme 
de  la  forme  suivante 

01  =  35,5  =  19  +  16,5. 

Je  crois  intéressant  de  signaler  que  j'arrive  à  un  résultat  sensi- 
blement identique  en  partant  d'un  point  de  vue  complètement 
différent. 

Les  chimistes  ont  signalé  depuis  longtemps  que  le  cyanure  de 
potassium,  dont  le  radical  cyanogène  est  composé,  est  isomorphe 
avec  le  chlorure  de  potassium  dont  le  radical  est  supposé  simple  ; 
ort  si  l'on  représente  par  les  deux  planétaires  A  et  B  (simples 
ligures  schématiques)  le  cyanure  et  le  chlorure  de  potassium 


(A;  (B) 

on  a  peine  à  comprendre  (M.  Déhérain  a  judicieusement  fait  re- 
marquer cette  difficulté  dans  l'un  de  ses  annuaires),  l'isomor- 
phisme  de  ces  deux  composés  ;  il  y  a  donc  lieu  de  penser, 
comme  MM.  Brodde,  Dumas,  Lœkyer  et  d'autres  philosophes, 
que  le  chlore  est  un  radical  composé;  on  peut  croire,  à  cause  de 
l'isomorphisme  signalé,  qu'il  est  constitué,  comme  le  cyanogène 
combiné,  par  au  moins  deux  masses  matérielles  de  poids  vrai- 
semblablement proportionnels  à  ceux  des  éléments  constituant  le 
cyanogène  en  combinaison  ;  or,  si  Ton  partage  le  poids  alomique 
du  chlore,  35,5,  en  parties  proportionnelles  à  14  et  à  12,  qui  repré- 
sentent l'azote  et  le  carbone  du  cyanogène  combiné,  dans  le  cya- 
nure de  potassium,  on  obtient 

35,5X14      497 


26        ""  -26 


19,1; 


35,5X12      420      .,.   .  ,         .  .  Ja  «u4% 

ft  =      \Ç*      =  —  =16,1  (exactement  16,384). 

■ 
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On  a  donc,  comme  polynôme  du  chlore,  en  prenant  pour  base  de 
raisonnement  l'interprétation  de  l'isomorphisme  du  cyanure  et  du 
chlorure  de  potassium 

35,5  =  19,1  +  16,4, 

sensiblement  identique  au  polynôme  de  Dumas 

35,5  .=  19 +  16,5. 

Il  convient  de  remarquer  que  19,1  est  le  nombre  donné  par 
Wurtz  (dans  le  tableau  inséré  page  69  de  la  Théorie  atomiqur) 
pour  le  poids  atomique  du  fluor. 

En  admettant  l'interprétation  que  j'indique,  on  pourrait  repré- 
senter les  deux  corps  isomorphes,  otyets  de  celte  discussion,  par 
les  figures  schématiques  suivantes  : 


Qjware.  Chlorure. 

«  =  10,1,  p  =  16,4. 

a  et  p  jouant  le  rôle  de  masses  simples. 

D'après  le  polynôme  de  Dumas  et  d'après  celui  que  me  fournit 
l'interprétation  de  l'isomorphisme  du  chlorure  et  du  cyanure,  l'un 
des  composants  du  chlore  semble  être  du  fluor,  l'autre  de  Yo\y 

gène,  peut-être  uni  intimement  à  -  (i),  que  Dumas  prend  pour 

unité  pour  justifier  l'hypothèse  de  Proust?  Dans  la  figure  schéma* 
tj 

tique,  —  pourrait  être  représenté  comme    une  sorte  de  satellite 
té 

de  p? 

A  l'appui  de  l'hypothèse  de  la  présence  de  l'oxygène,  je  doi> 


(1)^=0,6. 
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citer  l'expérience  de  Meyer,  qui  a  observé  une  production  d'oxy- 
gène en  soumettant  un  courant  de  chlore  à  une  température  très 
élevée. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  voulu,  sans  prétendre  arriver  à  la  vérité 
absolue,  tenter  l'interprétation  d'un  cas  très  curieux  d'isomor- 
phisnie,  et  il  est  au  moins  singulier  que  je  6ois  arrivé  au  polynôrpe 
de  Dumas  par  une  voie  essentiellement  différente . 

De  ces  considérations,  il  résulte  que  les  beaux  travaux  de 
M.  Moissan  sur  le  fluor  permettront  peut-être  un  joui*  de  tenter 
une  synthèse  paradoxale,  celle  du  chlore. 
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Sur  l'acide  anaeardique  $  S.  nuwœs&ABfJS  et  S.  SKIW- 

1¥EH  (Chem.  Soc,  t.  ftl,  p.  663).  —  L'huile  grasse  provenant  de 
Vanacardium  occidentale  a  déjà  été  examinée  par  Slaedeler,  qui  y 
a  trouvé  l'acide  anacardique.  Cet  acide  fond  à  26°.  Suivant  l'auteur, 
c'est  un  acide  hydroxycarboxylique  ayant  pour  formule  CMH8i08. 
Il  donne  un  sel  d'argent  assez  stable.  x.  r. 

Sur    an    peifle   azatoliiène-menaaiilftfiié  ;    «J.-V. 

JAJtfOYSKY  (D.ch.  G.,  t.  *l,p.li9).  —  L/azotoluène  est  versé 
par  petites  portions  dans  de  l'acide  sulfurique  fumant  à  24  0/0 
d'anhydride.  Il  faut  éviter  que  la  température  s'élève  à  plus  de 
75-80°.  L'opération  est  terminée  quand  une  prise  d'essai  se  dissout 
entièrement  dans  l'eau  tiède.  On  ajoute  alors  4  à  5  volumes  d'eau 
glacée  et  Ton  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  que  Ton  fait  recris- 
talliser après  Tavoir  comprimée. 

L'acide  libre  C^H^Az^SO^H+SH^O  est  en  tables  rouge  orangé, 
à  éclat  métallique,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  décompose 
les  carbonates  et  les  chlorures. 

C"H"Az2S03K  +  5H3°  aieuilles  j»un*  d'0>>i 
Gi-Hi3Az2S03Na  +  4,5H»0  lamelles  jaunes  et  brillantes, 

(C"H"Az3S03)2Ba-t-ltH?0  tables  monoeltaiqut». 
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L'acide  mononitro-azotoluènesulfonique  s'obtient  en  traitant 
1  partie  d'acide  sulfoné  par  4  à  5  parties  d'acide  nitrique  (D=i,48i. 
On  chauffe  légèrement  et,  par  refroidissement,  on  obtient  de  petite? 
aiguilles  très  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Par  l'action  du  brome  sur  la  solution  aqueuse  de  l'acide  sulfonè. 
on  obtient  le  dérivé  monobromé  CuH1*Az*BrS08H,  cristallisant  en 
longues  aiguilles  solubles  dans  l'eau. 

L'acide  sulfoné  primitif,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhv- 
drique,  se  dédouble  en  paratoluidine  et  en  acide  p.-toluidine-o.-s»ii- 
fonique  ÇH3  :  AzH*  :  S03H=i  :  4 : 2.  On  doit  en  conclure  pour  l'acide 
azotoluènesulfonique  la  constitution  suivante  : 


CH\4       V>Az  =  Az  ;4       4>CH3 

SCPH  ch.  c. 

Sur  les  combinaisons  dites  azoïques  mixtes  ;  F.- 
R.  JAPP  et  F.  KLI1VC3E1IIA1NW  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  38U* 

—  Les  auteurs  pensent  que  les  combinaisons  azoïques  mixtes,  ob- 
tenues dans  l'action  des  sels  de  diazobenzine  sur  les  corps  dont 
l'éther  acétylacétique  est  le  type,  sont  en  réalité  des  hydrazide:*. 
Jusqu'ici  la  preuve  n'en  existe  que  pour  la  phénylazo-acétone,  mais 
de  grandes  analogies  conduisent  les  auteurs  à  étendre  cette  ma- 
nière de  voir  aux  autres  corps  de  cette  classe. 

On  sait  que  dans  l'azophénylacétone  un  radical  alcoolique  peut 
se  substituer  à  l'hydrogène.  D'après  les  vues  émises  jusqu'ici  sur 
la  constitution  de  l'azophénylacétone,  on  aurait  des  combinaisons  *ie 
la  forme'  CH3-CO-CHR-Az*-C«H5.  Si,  au  contraire,  l'azophényl- 
acétoneest  une  hydrazide  de  formule  CH3-CO-CH=Az — AzHOH\ 
la  substitution  doit  se  faire  à  côté  de  l'azote.  Dans  le  premier  ca>. 
par  réduction,  on  mirait  de  l'aniline,  dans  le  second,  une  aniline 
alcoyléc.  Les  auteurs  ont  préféré  substituer  à  l'hydrogène  le  grou- 
pement CH*-COOC2H5  par  le  chloracétate  d'éthyle  ;  les  produits 
résultants  sont  plus  faciles  à  séparer,  car  il  doit  alors  se  faire  <1f 
l'éther  pliénylamido-acétique. 

L'éther  obtenu  a  été  saponifié  par  la  potasse,  et  l'acide  précipiîe 
par  l'acide  chlorhydrique  et  purifié  par  cristallisation  répond  bien 
à  la  formule  GlfHiaAza03.  Par  réduction,  il  donne  de  l'acide  phe- 
nylamido-acétique,  qui  a  été  identifié  avec  celui  que  donnent  l'ani- 
line et  l'acide  bromacétique.  Par  suite,  l'acide  CllHliAz*03  a  la 

formule  GH3.CO.CH-Az-Az<p"  ,1()  ..„  et  l'azophénylacétone 
est  bien  une  hydrazide 
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D'autre   part,   M.  de  Pechmann   a    préparé    la   combinaison 

CH* 

C6H*.AzH.Az=i-GH=Az.AzH.C6H8  par  le  méthylglyoxal  et  la 
phénylhydrazine,  et  ce  corps  est  identique  avec  la  combinaison 
que  donne  Tazophénylacétone  avec  la  phénylhydrazine.  Elle  cris- 
tallise de  même,  fond  à  145°  et  donne,  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré, des  réactions  colorées  caractéristiques  et  identiques. 

D'après  cela,  les  acides  gras  phénylazosubstitués,  préparés  par 
l'action  des  sels  de  diazobenzine  sur  les  dérivés  mono-alcoylés  de 
l'éther  acétylacétique,  peuvent  être  considérés  comme  des  hydra- 
zides.  Par  leur  mode  de  formation  et  par  la  façon  dont  l'azote  est 
lixé  au  radical  gras,  ils  sont  analogues  aux  dérivés  isonitrosés  des 
acides  gras. 

Les  auteurs  expliquent  ce  rapprochement  en  considérant  la  dia- 
zobenzine comme  l'anilide  de  l'acide  nitreux. 

Ils  pensent  établir  cette  constitution  par  l'action  des  chlorures 
alcooliques  sur  les  combinaisons  métalliques  de  la  diazobenzine  et 
réduction  de  l'éther  obtenu. 

Comme  véritable  combinaison  azoïque  mixte,  on  connaît  déjà 
l'azophényléthyle  de  Fischer  et  Ehrhard  qui  diffère  de  son  isomère, 
l'éthylidènephénylhydrazine.  #  l.  bv. 

Sur  la  constitution  des  combinaisons  azoïques 
mixtes;  V.  RIEYEB  (D.  ch.  G.y  t.  91,  p.  11).  —  Â  la  suite 
«les  récents  travaux  de  MM.  Japp  et  Klingemann,  l'auteur  exprime 
•  les  idées  différentes  sur  la  constitution  des  composés  azoïques 
mixtes. 

On  sait  que  le  nitréthane  a  des  propriétés  faiblement  acides  : 
il  ne  se  dissout  qu'après  une  longue  agitation  dans  la  potasse  con- 
centrée, pas  du  tout  dans  la  lessive  de  soude,  et  la  soude  alcoo- 
lique y  donne  un  précipité  de  nitréthane  sodé  CH3CHNaAzOa.  Ce 
corps,  traité  par  le  chlorure  de  diazobenzine,  donne  le  phénylazo- 
nitrélhane,  qui  se  comporte  nettement  comme  un  acide  avec  les 
alcalis  étendus  et  forme  des  sels  métalliques  bien  caractérisés. 

Au  contraire,  l'éther  acétylacétique,  qui  présente  des  propriétés 
acides  bien  plus  nettes  que  le  nitréthane,  traité  par  le  chlorure  de 
diazobenzine,  donne    un    corps    auquel    on    attribue  la  formule 

C«4ls-Az=Az-CH^^H5  et  qui  est  insoluble  dans  les  alcalis. 

Aussi  l'auteur  admet-il  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  transposi- 
tion moléculaire  et  que  l'on  a  une  phénylhydrazide  de  formule 
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CeH5HAz-Az=CpQQpjjr5  et,  par  suite,  incapable  de  former  des 

sels.  Ce  qui  confirme  cette  opinion,  c'est  que,  dans  l'action  du  chlo- 
rure de  diazobenzine  sur  l'éther  malonique,  il  se  fait  la  phénylhy- 
drazide  de  l'éther  mésoxalique  comme  l'a  montré  récemment 
M.  Richard  Meyer. 

L'azophénylacétone  de  Richter  ne  doit  pas  être  considérée  non 
plus  comme  un  corps  azoïque,  mais  sa  formule  doit  être 
CH8-CO-CH=Az.  AzHCW.  Si  la  constitution  du  dérivé  méthylé  de 
Japp  et  Klingemann  est  douteuse,  le  produit  de  l'action  de  l'anhy- 
dride acétique  n'est  certainement  pas  C6H5.Az*.CH=(COCH3ï*. 

comme  ils  le  pensent,  mais  plutôt  GHs.CO«-CH=Azt<çîpj8Q.  En 

effet,  ce  corps  ne  se  combine  qu'à  une  seule  molécule  de  phényi- 
hydrazine  et  ne  peut  être  une  diacétone.  Du  reste,  on  peut  éclaircir 
la  constitution  de  l'azophénylacétone  en  traitant  par  un  excès 
de  phénylhydrazine,  d'une  part  la  dichloracétone  CHSC0CHC18 
ou  l'aldéhyde  pyruvique,  d'autre  part,  l'azophénylacétone.  L'au- 
teur pense  que,  dans  les  deux  cas,  on  aura  le  môme  corps  de  for- 

CH»-C.CH=Az.AzHC«H» 

mule  II 

Az-AzHC6H» 

Quant  au  dérivé  azoïque  du  'nitréthane,  on  peut  montrer  nette- 
ment que  ce  n'est  pas  une  hydrazide.  En  effet,  la  phénylhydrazine 
réagit  sur  le  dibromonitréthaneCH*.CBrt.AzOf,  et  le  produit  delà 
réaction  n'est  pas  le  phénylazonitréthane^H^Az^AzGHAzC^CH1, 
corps  cristallisé  et  parfaitement  reconnaissable,  mais  un  corps 
liquide  et  peu  stable  qui  ne  peut  être  que  l'hydrazide  en  question. 

L'auteur  a  déjà  montré  que  le  chlorure  de  diazobenzine  et  l'éther 
acétylacétique  fournissent  le  prétendu  acide  phénylazo-acétylaeé- 
tique.  Japp  et  Klingemann  ont  essayé  la  même  réaction  avec  l'éther 
méthylacétylacétiqtie  et  au  lieu  d'obtenir,  commo  on  devrait  s'y 
attendre,  l'acide  phénylazomôthylacétylacétique,  ils  ont  eu,  par  le 
départ  d'un  groupe  acétyle,  un  acide  qu'ils  appellent  phénylazo- 
propionique.  Cette  réaction,  inexplicable  avec  la  constitution  qu'ils 
adoptent,  est  toute  naturelle  si  l'on  considère  le  produit  de  l'action 
de  l'éther  acétylacétique  sur  le  chlorure  de  diazobenzine  comme 
une  hydrazide.  En  effet,  le  groupe  monatotnique  (^H^Az*  peut 
entrer,  sans  dislocation  de  la  molécule  dans  l'éther  méthylacétyla- 
cétique;  le  groupe  bivalent  G6Hs-AzH-Az-  ne  le  peut  pas,  il  faut 
qu'il  y  ait  départ  du  groupe  acélyle. 

Ces  réactions  s'accordent  de  tous  points  avec  les  expériences 
de  l'auteur  sur  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  les  homologues  de 
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l'éther  acétylacétique.  Celui-ci  donne,  dans  ces  conditions,  la  com- 

CH3.GO.C.CO.OCaH5, 

binaison  isonitrosée  II  mais,  sous  l'action  de 

AzOH 

l'acide  nitreux,  les  homologues  supérieurs  sont  décomposés  :  ainsi, 

l'éther  méthylacétylacétique  ne  donne  pas  le  dérivé  isonitrosé, 

mais,  avec  élimination  du  radical  acétyle  ou  du  carboxyle,  on  a 

Tune  des  deux  combinaisons  : 

CH3-C-COOH  CH3-CO-C-CH3 

H  ou  ||  . 

AzOH  AzOH 

Ces  observations  tendent  à  faire  considérer  l'acide  de  Japp  et 

Klingemann,  non  comme  l'acide  phénylazopropionique,  mais  lui 

CHS-C-COOH 
donnent  la  formule  II  .  C'est  alors  le  dérivé  phé- 

Az-AzHCW  y 

nylhydrazinique  de  l'acide  pyruvique  déjà  obtenu  par  Em.  Fischer  ; 

et,  de  fait,  les  propriétés  physiques  et  chimiques  des  deux  corps 

paraissent  identiques,  sauf  une  légère  différence  dans  les  points 

de  fusion. 

En  tout  cas,  le  corps  obtenu  par  hydrogénation  de  cet  acide  a 

CH».CH.COOH 

bien  pour  formule  I  ,  c'est  l'acide  phénylhydra- 

ÀzH.AzHC6H5 

zinepropionique  déjà  obtenu  par  Em.  Fischer  par  hydrogénation 

de  l'acide  phénylhydrazinepyruvique.  l.  bv. 

Sur  le»  composé*  azimldé»;  TH.  SIMCHLE  et  A.  Tfc. 

IiAWSOJir  (Lieb.  Ann.  CA.,  t.  «40,  p.  110-133).  —  Atimidoto- 

Iuène  C6H8(CH3X"  î    ^>AzH.  —  On  peut  préparer  ce  composé  par 

l'action  du  nitrite  d  'amyle  sur  l'o.-crésylènediamine  à  chaud  ; 
lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  évapore  au  bain -marie,  on 
reprend  le  résidu  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  dilué,  on 
filtre,  on  alcalinise  par  le  bicarbonate  de  potassium  et  on  épuise 
par  l'éther.  Un  procédé  plus  commode  est  celui  qu'a  indiqué 
Bœssneck  (Bull,  t.  49,  p.  262),  et  qui  consiste  à  traiter  l'acétyl-o.- 
«résylènediamine  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrite  de  so- 
dium; Tacétylazimidotoluène  ainsi  obtenu  est  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  bouillant  ;  on  n'a  plus  qu'à  traiter  la 
solution  filtrée  par  le  bicarbonate  de  potassium  et  à  épuiset*  par 
l'éther. 

A  l'état  de  pureté,  l'azimidotoluèno  est  une  masse  cristalline 
fusible  à  83-84°;  il  bout  à  210-212°  sous  une  pression  de  12  fflllll* 
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mètres;  il  fonctionne  à  la  fois  comme  acide  faible  et  nomme  base 
faible. 

Dérivés  métalliques.  —  Le  sel  de  sodium  C7H6Az3Na  s'obtient 
en  dissolvant  Pazimidololuène  dans  la  quantité  théorique  de  soude 
alcoolique,  et  en  concentrant  ensuite;  il  forme  de  iines  aiguilles 
brillantes,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Péther.  L'eau  le 
dissout  difficilement- et  en  le  décomposant  en  partie. 

Le  sel  dargent  C7H8Az3Ag  est  un  précipité  volumineux,  blanc, 
amorphe;  on  l'obtient  par  double  décomposition. 

Le  sel  de  mercure  (C7HttAz3)*Hg  cristallise  dans  l'eau  bouillant- 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  234-235*. 

Dérivé  acétylé  C7H«Az»-C«H»0.  —  Le  dérivé  acétylé  existe 
sous  deux  modifications  isomériques,  qui  se  produisent  simultané- 
ment, soit  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  Pacétyl-o.-crésylène- 
diamine,  soit  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'azimidoio 
luène  ou  sur  son  dérivé  argentique.  Ces  deux  modification* 
isomériques  peuvent  être  séparées  par  cristallisation  dans  un 
mélange  de  benzine  et  d'éther.  Toutes  deux  régénèrent  Pazimido- 
toluène  par  la  saponification. 

La  modification  <x  cristallise  dans  Peau  bouillante,  l'alcool  on 
l'acide  acétique  en  longues  et  fines  aiguilles,  fusibles  à  132* 
(180°,5  suivant  Bœssneck). 

La  modification  p  forme  également  de  longues  aiguilles  fusible* 
à  98-94°. 

sels  de  toluène-azammoniums.  —  Chlorure  de  dimêt hyholuènt- 
azammonium.  —  L'azimidotoluène  (ou  son  dérivé  acétique)  donne, 
avec  Piodurede  méthyle,  un  composé  cristallisé,  ayant  pour  formula 
C7H6Az3(CH3)2I.  Traité  par  le  chlorure  d'argent,  cet  iodure  donne 
le  chlorure  correspondant,  eu  prismes  incolores,  très  soluble> 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  Péther. 

Le  chloroplatinate  [CWAz^CII^ClpPtCl*  cristallise  en  longues 
aiguilles,  d'un  brun  rougeâtre,  fusibles  à  223-224°. 

Le  chloraurate  C7H«Az3(CH»)*Cl .  AuCl3  forme  de  longues  aiguilles 
d'un  jaune;  clair,  fusibles  a  133-135°,  assez  solubles  dans  l'alcool  cl 
dans  Peau  bouillante. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  de  diméthyltoluène-azammoiiium 
par  Piodate  de  potassium  et  Pacide  chlorhydrique  à  chaud,  on 
obtient  une  solution  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  de 
longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  149-151°.  Ce  corps  a 
pour  formule  C7H«Az3(CH3)*Cl.ICl.  On  peut  aussi  le  préparer  en 
chauffant  Piodure  avec  un  mélange  d'acides  chlorhydrique  et 
nitrique* 


CHIMIE   ORGANIQUE.  873 

Le  bromure  de  diméthyltoluène-azammonium  peut  être  préparé 
par  ia  même  méthode  que  le  chlorure  ;  il  forme  des  cristaux  inco- 
lores. II  donne  avec  le  brome  un  produit  d'addition 

G7H6Az3(GH3)2Br.Br2, 

en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  1 44°. 

L'iodure,  dont  on  a  indiqué  plus  haut  la  préparation,  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  217°.  Il  donne,  avec  une  solu- 
tion alcoolique  d'iode,  deux  produits  d'addition  :  le  di-iodure 
G7H6Az3(CH3)*I.I*  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  brillantes, 
fusibles  à  100-102°;  le  tétra-iodure  CH6Az3(CH3)M.I*  forme  des 
aiguilles  brunes,  fusibles  à  80°. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'iodure  de  diméthyl- 
toluène-azammonium perd  de  l'iodure  de  méthyle  et  donne  une 
masse  cristalline  jaunâtre,  qu'on  peut  distiller  dans  le  vide,  et  qui 
parait  renfermer  CWAz^CH3. 

Uiodure  double  de  mercure  et  de  diméthyltoluène-azammonium 
C7H«Az3(CH3)*I .  Hgl*  s'obtient  en  traitant  une  solution  de  l'iodure 
de  la  base  par  une  solution  d'iodure  mercurique  dans  l'iodure  de 
potassium  :  il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  207°. 

Le  composé  argentique  C7H6Az3(GH3)*I.2AgI  cristallise  dans 
une  solution  bouillante  d'hyposulfite  de  sodium  en  lamelles  presque 
incolores,  fusibles  à  128-130°.  Il  se  dissout  dans  l'aniline  bouillante, 
en  donnant  de  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  120-121°,  qui 
renferment  C7H«Az3(CH3)*I,2AgI,C«H»AzH2.  Le  composé  quino- 
iéique  correspondant  C7H6Az3(CH3)n.2AgI.C9H»Az  fonda  151-156°. 

Le  dichromate  de  diméthyltoluène-azammonium 

[GWAz3(GH3)213Cr20'I1 

se  présente  en  prismes  rougeâtres,  fusibles  à  223-224°. 

Vhvdrate  de  la  même  base  est  une  masse  cristalline  incolore, 
qui  attire  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  qui  se  décom- 
pose à  100°  sans  donner  de  produits  bien  nets. 

ïodure  de  diéthfltoluène-azammonium.  —  Ce  composé  peut  être 
obtenu  comme  le  dérivé  méthylique  correspondant.  Il  donne,  avec 
l'iodure  d'argent,  un  sel  double  qui  cristallise  dans  l'aniline  sons 
la  forme  d'aiguilles  brillantes,  renfermant 

C7HGAz3(G2H5)2[.2AgI.G6H5.AzH2. 

Le  dérivéquinoléique  C7H6Az3(C*H5)*I  .2 Agi.  C9H7Az  cristallise  éga- 
lement en  aiguilles. 

Chlorure  de  dibenzyltoluène-azammonium  C1II6Az3(G"H7)tCl. — 
Ce  compo&é  prend  naissance  en  même  temps  que  le  benzylazimU 
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dotoluène  CiH'Az'.CW  lorsqu'on  chauffe  à  160°  un  méiangi 
d'alcool,  d'azimidotoluène  et  de  chlorure  de  benzyle  :  on  sépare 
les  deux  produits  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible,  qui  ce 
dissout  que  le  chlorure  d'azammonium.  Ce  dernier  sel  se  présente 
en  prismes  orthorhombiques,  fusibles  à  192°. 

Le  ehloroplatinate  [CWÀz^CTPpCIpPlCl*  forme  des  lamelles 
rouge  à  très  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  sont  également  cristallisables;  Y  hydrate 
est  un  liquide  huileux. 

Le  benzylazimidotoluène  se  présente  en  longues  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  102-103°.  ad.  r. 

Formation  d'acides  phényHiydraBiniojnes  m 
moyen  d'anhydrides  d'acides  bibasiqneo;  R.  AX9- 

eilÎJTZ  (D.  ch.  G.,  t.  ti,  p.  88).  —  Hotte  a  décrit  (BnlL 
t.  49,  p.  532)  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  quelques  anhy- 
drides d'acides  bibasiques,  à  température  élevée.  L'auteur  du 
présent  mémoire  annonce  que  la  phénylhydrazine  réagit  à  la  lenr 
pérature  ordinaire  sur  la  plupart  des  anhydrides  d'acides 
bibasiques  ;  en  opérant  en  solution  chloroformique  ou  en  solution 
éthérée,  il  a  obtenu  les  acides  phénylhydrazinîques  dérivés  des 
anhydrides  suivants  :  maléique,  succinique,  citraconique,  itaeo- 
nique,  camphorique,  phtalique,  diphénylmaléique  et  diphénylsuc- 
cinique. 
Ces  composés  seront  prochainement  décrits.  ad.  f. 

Action  du  thiopnoes;ène  CSCl*  sur  les  amiaei 
secondaires ^  O.  BILLETER  et  A.  STROHL  [D.  ch.  G., 

t.  ti.  p.  102).  —  Chlorure  de  propyipbéuylthiocarbamine 
CSClAzCW.CW.  —  Prismes  incolores,  fusibles  à  36",  obtenus 
par  l'action  du  chlorure  de  thiocarbonyle  sur  la  propylaniline. 

Dipropylthiocarbanilide  CS(Az.C«H5.C3H")«.  —  Larges  lamelle 
fusibles  à  103°, 5. 

MéthylpropyllhiocarbamIideCS<^z  •  gjgj  •  gJJ, .  —  Prisme, 
incolores,  fusibles  à  56°,5. 

KthylpropylthiocarbaniUde  cs<Az*G«H*#C*H*'  —  Lame,leS 
brillantes,  fusibles  à  66°,3. 

Toutes  ces  Ihio-urées  sont  solubles  ;  elles  résistent  à  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant.  Cet  acide  n'agit  qu'à 
150°.  L'acide  sulfurique  concentré  agit  également  à  chaud,  en 
régénérant  nettement  l'aminé  secondaire* 
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Ethylphénylthi(huréthaneCSs<C£*  q6H5  nim-  —  0n  fait  digérer 

une  dissolution  éthérée  de  chlorure  d'éthylphénylthiocarbamine 
avec  un  excès  d'éthylate  de  sodium.  Le  produit  obtenu  distille 
sans  décomposition  à  143°,6  sous  la  pression  de  12  millimètres  ; 
il  est  liquide,  inodore  et  a  une  densité  de  1,066  à  15°.  Par  le 
refroidissement,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline,  fusible 
à  18°.  Ce  corps  n'est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concentré 
qu'à  la  température  de  150°. 

Élhylphénylthiocarbamate  de  phényle  CS<V    pew»  CW  "~ 

On  chauffe  à  80°  un  mélange  de  chlorure  de  thiocarbamine  avec  le 
phénol.  La  réaction  est  complète  à  100°.  On  dissout  le  produit 
dans  Tétheret  la  ligroïne  et  on  purifie  par  cristallisation  ultérieure 
dans  l'alcool.  Le  corps  obtenu  fond  à  69°,2,  et  cristallise  en 
aiguilles  incolores  aplaties. 

hJthylphényldilhiocarbamate  de  phényle. —  CS<?L'  p6„5  p§H5- 

—  Le  thiophénol  agit  à  la  température  du  bain-marie  sur  le  chlo- 
rure d'éthylphénylthiocarbamine  avec  abondant  dégagement  de 
HC1.  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles 
incolores.,  fusibles  à  127°, 8,  solubles  dans  200  parties  d'alcool  froid 
et  dans  9  parties  d'alcool  bouillant. 

*  OpJÏ-15 

Ethylphényldithio-urétbaneG&<^    p6u5  q,„8.  —  En  faisant 

digérer,  pendant  quelques  heures,  une  dissolution  éthérée  de 
chlorure  de  la  thiocarbamine  avec  le  mercaptan  sodiquo,  on  obtient 
nettement  Turéthane  fusible  à  66°, 4. 

Action  des  chlorures  de  thiocarbamhws  sur  les  ami  no  s  pri- 
maires. —  Suivant  les  conditions  de  l'expérience,  on  obtient  une 
thio-urée  tertiaire  où  un  dithiobiuret  pentasubstitué  d'après  les 
équations  : 

1  CS<Az.C«H».C'il!l  +  A,Hi•c•H,,  =  Hcl  +  CS<àÏ.C*Hb.CM1»' 

H)  acs<Ai.C*H».C«H»  +  CflHaAll|f  =  WU  +  Ai(C«H1);CSAi.CW.C1IIV- 

Pour  réaliser  la  première  réaction,  il  faut  refroidir  le  mélange  si 
on  veut  éviter  une  décomposition  en  éthylaniline  et  en  thiocarba- 
nilide.  La  seconde  réaction  a  lieu  en  faisant  agir  l'urée  tertiaire 
déjà  formée  sur  b  chlorure  de  thiocarbamine  à  la  température 
du  bain-marie .  En  faisant  agir  deux  chlorures  de  thiocarbamines 
différents  dans  les  deux  phases  de  la  réaction,  on  obtient  des 
isomères  suivant  Tordre  de  réaction  de  ces  deui  chlorures* 
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Ci-dessous  les  constantes  physiques  et  les  formules  de  quel- 
ques corps  préparés  d'après  ces  méthodes. 

Diméthyltripbényldithiobiuret  C*S*Àz*(C6H*)^GH*)*.  —  Ai- 
guilles jaunes  brillantes,  fusibles  à  2Q2°,5. 

Diélhyldiphényldilhiobhiret  C*S*Az»(C«H*)*(C*H*)*.—  Aiguille* 
brillantes  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  158°. 

Méthyléthyhriphényldithiobiuvet  C*S^z*(C«H*>aCH*.C*H*.  - 
Premier  isomère  obtenu  avec  le  chlorure  de  méthylphénylthiocar- 
bamine  et  l'éthylthiocarbanilide  :  aiguilles  jaunes  fusibles  à  157v; 
deuxième  isomère  dérivant  du  chlorure  d'éthylphényithioearba- 
mine  et  de  méthylthiocarbanilido.  Fond  à  156°,5. 

DipropyltriphênyUhiobiuret  C*S*Az3(CW)»(C3H")*.  —  Aiguillés 
brillantes  fusibles  à  153°,7. 

Méthylpropylpbênyldilhiobiuret  C*S*kz\GW*)*GR* .&W .  - 
Les  deux  isomères  fondent  l'un  à  110°,  l'autre  à  111°. 

Étbylpropyltriphénylditbiobiuret  C*S*Az3(C6H*)»C*H* . C*H7.— 
Les  deux  isomères  fondent  l'un  à  165°,8,  l'autre  à  165°. 

Propylthiocarbanilide  CSAz«(G«M5)«G3H7.H.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare par  l'union  de  la  propylaniline  et  du  phénylsénévol.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores  fusibles  à  104°,3,  solubles  dans  l'al- 
cool. L'acide  chlorhydrique  bouillant  le  scinde  nettement  en  ses 
composants.  o.  de  b. 

La  théorie  protectionniste  d'Ira  Bemsen  et  le* 
sulfinide»;  C. . FAHLBER&  (D.  du  G.,  t.  90,  p.  29£8>.— 
Cette  note  répond  à  la  dernière  communication  de  M.  Ira  Remsen 
(ItulL,  t.  43,  p.  282).  L'auteur  n'a  jamais  été  l'élève  de  M.  Rem- 
sen comme  l'avait  dit  celui-ci;  il  ne  lui  doit  rien,  et  se  réservp, 
en  conséquence,  le  droit  de  continuer  ses  études  sur  les  sulûnides, 
afin  d'éclaircir  la  constitution  de  ces  intéressants  composés. 

ch.  c. 

Mur    la   réduction   de»    thiautides    aromatique*: 

E.  BAfIBER&KR  et  W.  IiODTEK  (D.  ch.  G. ,  t.  91,  p.  51). 
—  A.  W.  Hofmann  a  montré,  il  y  a  une  vingtaine  d'années,  que 
les  ihiamides,  traitées  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  se  trans- 
forment en  benzylamines  R.CS.AzH*4-4H==RCH*AzH*-f-H*S: 
mais  cette  équation  ne  représente  pas  la  réaction  totale,  et  l'un 
doit,  d'après  les  présentes  recherches,  lui  adjoindre  toujours  l'un»1 
des  deux  suivantes 

2RC->AzH2  -f-  10H  =  HCH2-CR2R  -f  2H2S  +  2AzH3, 
2RCSAsH2  +  8H  =  RCH  r  CH .  R  -f-  2H*S  -4-  2AiH*  ; 
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car  on  observe  toujours,  outre  la  production  de  la  benzylamine, 
celle  d'un  carbure  répondant  à  l'une  des  deux  formules  générales 
que  nous  venons  de  donner. 

Ainsi,  en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique 
la  thiamide  de  l'acide  a-naphtoïque,  on  obtient,  outre  la  naphto- 
benzylamine,  le  dinuphtyléthane  a.C»°H7CH^CH*.(>H%  carbure 
fluorescent,  fusible  à  160°  et  distillant  au-dessus  de  360°. 

La  thiamide  de  l'acide  p-naphtoïque,  soumise  au  même  traite- 
ment, donne  le  carbure  pC10H7CH4.CH*Ci0l-Pp,  fusible  à  253°. 

La  thiamide  de  l'acide  benzoïque,  traitée  par  les  mêmes  agents 

de  réduction,  n'a  pas  donné  de  dibenzyle,  comme  on  pouvait  s'y 

attendre.  Il  s'est  formé  un  carbure  que  tous  ses  caractères  amènent 

CWCH 
à  identifier  avec  le  stilbène  n    .  ch.  c. 

<Hfr»CH 


Sur  la  constitution  du  carbure  dérive  du  *ly- 
eol  styrolénique,  et  sur  la  phénylnaphtaline  ;  Th. 

Z1NCKE  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  944»,  p.  137).—  L'auteur  a  décrit 

[Bull.,  t.  45,  p.  154)  un  carbure  C16H12  qui  prend  naissance  par 

l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  glycol  styrolénique,  et  attribué 

CW.C     =CH 
alors  à  ce  carbure  la  formule  il  .11  l'envisage  au- 

CH  =  C.C<W 

•CH  =  GH 
jourd  hui  comme  une  8-phénylnaphtaline  C6Hv  I  »  ©t 

\CH  =  C-C«H* 

explique  sa  formation  par  le  mécanisme  suivant  : 

La  première  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  le  glycol  styrolé- 
nique consijte,  comme  on  l'a  indiqué  dans  le  mémoire  cité  plus 
haut,  à  donner  de  l'aldéhyde  phénylacélique  GW.CHa-ÇHO.  Gette 
aldéhyde  se  polymériserait,  en  donnant  un  aldol 

OH5-CH2-CH.OH 


OHC-CH-C^H*' 

qui  perdrait  d'abord   une  molécule  d'eau,  pour  se  convertir  en 

C6H»-CH  =  GH 
aldéhyde  diphénvlisocrotonique  j  .  Cette  dernière, 

OHC-CH-OH- 

en  perdant  à  son  tour  une  molécule  d'eau,  se  transformerait  en 

,     ,  yCH  =  GH 

,4-phénvlnaphtaline  C6H*<  i 

*  \CH  =  C-CPH* 

Les  mêmes  phénomènes  successifs  d'aldolisation  et  de  déshy- 
dratation peuvent  aussi  être  représentés  par  les   formules  sui- 
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vantes,  qui  représentent  les  termes  intermédiaires,  dans  une  autre 
hypothèse  conduisant  au  même  résultat  final  : 


C«H5-CH2-CH.OH  CW-CH^CH  C«H*-C=CH 

I  I  ^-     I       ■ 

OHC-CH*-C6H*  OHC-CH2-G6H*  CH = CH-C*H* 


Dans  cette  nouvelle,  hypothèse  sur  la  constitution  du  carbure 
C16Hlf ,  les  principaux  dérivés  de  ce  corps  décrits  dans  le  mémoire 
cité  seront  représentés  par  les  formules  suivantes  : 


/\/x 


O 


p-phényliaphtoqainone.  P-phényloxyntphtoqiiinoiie 

O  O 

l     k     J  AzH2  l     AJaiH .  C«H* 

p-phénvltmldonaphtoqoinone.  P-phéoytanilidontphtoqofi<roe 

L'auteur  ajoute,  en  terminant  son  mémoire,  qu'il  n'a  pu  réussira 
reproduire  par  synthèse  la  {3-phényl-naphtaline.  ad.  f. 

Dérivé*  «le  l'acide  tanni%ue  •>  l'éraree  4e  ehéae  s 

C.  1MBTTIN  GEW  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  944»,  p.  330-846).  — 
Acide  dibromotannique.  —  L'extrait  aqueux  d'écorce  de  chêne 
préparé  à  froid  est  agité  avec  du  brome,  tant  que  ce  réactif  pro- 
duit un  précipité  :  le  précipité  est  lavé  à  l'acide  sulfureux,  puis  à 
l'eau  et  séché.  On  obtient  finalement  une  poudre  d'un  jaune  bru* 
nàtre,  amorphe,  qu'on  purifie  par  quelques  lavages  a  l'alcool  et  à 
réther  acétique,  et  qui  donne  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à 
la  formule  G19HuBr*010.  Ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur 
en  perdant  de  l'eau  et  de  l'acide  bromhydrique;  fondu  avec  la  po- 
tasse, il  paraît  donner  une  trace  d'acide  protocatéchique  ;  l'acide 
chlorhydrique  fumant  semble  sans  action  sur  lui  ;  le  perchlorure 
de  phosphore  le  transforme  à  chaud  en  un  anhydride  fortement 
coloré,  insoluble  dans  les  alcalis. 

Traité  par  l'anhydride  acétique  à  une  température  qui  ne  doit 
pas  dépasser  80°,  l'acide  précédent  fournit  un  dérivé  acétyle 
Ci9H»Br*010(C*HsO)5.  Celui-ci  est  une  poudre  d'un  gins  clair, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  avec  décomposition. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  879 

Chauffé  pendent  six  heures  à  180°,  avec  3-4  fois  son  poids  d'acide 
chlorhydrique  fumant,  l'acide  dibromotannique  donne  de  l'acide 
carbonique,  de  l'eau,  de  l'acide  bromhydrique,  du  chlorure  de 
méthyle,  et  se  convertit  en  une  matière  ayant  les  propriétés  des 
anhydrides  du  phlobaphène,  du  rouge  quercique,  etc.  L'auteur 
lui  attribue  la  formule  G17H506. 

Traité  à  froid  parle  chlorhydrate d'hydroxylarnine,  l'acide  dibro- 
motannique fournit  une  matière  azotée  qui  n'a  pu  être  purifiée, 
Chauffé  avec  de  la  potasse  et  des  iodures  alcooliques,  il  donne  des 
éthers  instables  qui  n'ont  pu  être  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Acide  déhydrotétrabromotannique.  —  L'acide  dibromotannique 
en  suspension  dans  le  chloroforme  et  additionné  de  brome,  se 
convertit  en  une  matière  d'un  rouge  brique,  qui,  après  lavsge  au 
chloroforme,  dessiccation  et  lavage  à  l'acide  sulfureux,  a  pour 
composition  C*®H*°Br*0«°. 

Cet  acide  déhydrotétrabromotannique  est  très  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  traité  par  l'ammoniaque  et  la 
poudre  de  zinc,  il  perd  son  brome.  Chauffé  à  200°  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  donne  de  l'acide  bromhydrique,  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique,  du  chlorure  de  méthyle  et  une  substance  noire, 
exempte  de  brome. 

Chauffé  à  80°  avec  de  l'anhydride  acétique,  il  se  convertit  en 
une  poudre  d'un  jaune  clair,  ayant  pour  composition 

C«H5BrH)io(C2H30)5. 

Rouge  de  Técorce  de  chêne.  —  L'auteur  prépare  ce  composé  au 
moyen  de  l'écorce  de  chêne,  en  suivant  la  méthode  qu'il  a  indiquée 
autrefois  pour  la  préparation  du  phlobaphène  au  moyen  du  tan  de 
bois  de  chêne  (voy.  Bull.,  t.  85,  p.  617).  On  obtient  ainsi  une 
substance  ayant  pour  composition  C38H*8On. 

Ce  corps  donne  un  dérivé  benzoylé  de  la  formule 

Traité  par  la  potasse  alcoolique  à  l'abri  de  l'air,  il  fournit  un  sel 
insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'eau,  dont  la  formule  serait 
C*H*>0"K«. 

Traité  en  présence  du  chloroforme  par  un  excès  de  brome,  ce 
rouge  quercique  se  convertit  en  une  poudre  d'un  brun  rouge, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  et  ayant  pour  composition  CWI^BrH)17.  Ce 
dérivé  brome  se  transforme  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
en  une  poudre  un  peu  moins  foncée,  dont  l'auteur  exprime  la  com- 
position par  la  formule  CWHi*Br«0«(e*H*0)7 . 
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Chauffé  à  50°,  en  tube  scellé,  avec  un  excès  de  brome,  le  corj* 
C38H*°Br6Oi7  se  transformerait  en  un  dérivé  de  bromuration  plus 
avancée,  dont  la  formule  serait  C38H16Br10On. 

Enfin,  lorsqu'on  chauffe  une  solution  aqueuse  de  l'acide  tan- 
nique  d'écorce  de  chêne  avec  du  chloruro  de  sodium,  on  le  trans- 
forme en  produits  noirâtres,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dan- 
l'alcool,  que  l'auteur  considère  comme  formés  par  des  anhydride^ 
de  cet  acide  tannique.  Ces  anhydrides  donneraient,  par  Faction  de* 
iodures  alcooliques  en  présence  de  potasse  a  130°,  de  véritable? 
éthers  alcooliques.  ad.  f. 

Sur  l'oxydation  par  l'eau  oxygénée;  C\  WURSTER 

(D.  ch.  C,  t.  M,  p.  2631).  —  L'auteur  a  étudié  dans  un  travail 
antérieur  (Centr.  f.  PhysioL,  1887,  p.  33)  quelques  oxydations  de 
ce  genre  :  ainsi  les  acides  organiques  à  faibles  molécules,  comme 
l'acide  oxalique,  sont  rapidement  brûlés  à  l'état  d'acide  carbonique: 
au  contraire,  les  acides  ou  corps  gras  supérieurs,  les  sucres,  ré- 
sistent très  bien.  L'empois  d'amidon  se  change  en  érylhrodextrinc, 
puis  en  sucre. 

Eau  oxygénée  et  hydroxylamine.  —  Un  mélange  de  bioxyde 
d'hydrogène  avec  du  sulfate  ou  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine, 
chauffé  à  40°,  dégage  un  peu  d'oxygène,  devient  très  acide  et  se 
transforme  en  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique  ;  on  a 

AzH3(JH  +  3H202  =  AzO^H  -f  4H2Q. 

Il  ne  se  fait  pas  d'autres  oxydes  d'azote. 

En  liqueur  alcaline,  il  se  fait  en  plus  de  petites  quantités  d'acide 
azoteux  <pii  ont  pu  être  décelées  par  la  réaction  de  Griess,  ai/iM 
que  du  protoxyde  d'azote  provenant  d'une  réaction  secondaire. 

Hydroxylamine,  eau  oxygénée  et  phénol.  —  Une  solution 
aqueuse  de  phénol  élant  additionnée  d'un  sel  d'hydroxylamine  et 
de  bioxyde  d'hydrogène,  se  colore  -lentement  en  jaune  à  froid:  si 
l'on  chauffe  à  40°,  il  se  fait  aussitôt  la  coloration  caractéristique  du 
nilrosophénol.  On  peut  môme,  s'il  ne  reste  plus  de  phénol  dans  la 
liqueur,  en  agitant  avec  de  l'éther,  extraire  le  nitrosophénol  et  le 
faire  cristalliser.  Dans  le  cas  contraire,  il  suffit  d'ajouter  de  l'acide 
sulfurique  pour  voir  apparaître  une  coloration  bleue  (réaction  de 
Liebermann);  la  matière  colorante  bleue  peut  être  aisément  extraite 
à  l'état  de  pureté,  par  l'alcool  amylique. 

Eau  oxygénée  et  phénylhydrazine.  —  La  phénylhydrazine  se 
dissout  d'abord  dans  l'eau  oxygénée,  puis  la  liqueur  se  trouble. 
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jaunit  et  dégage  du  gaz.  Par  distillation  dans  un  courant  de  Tapeur 
d'eau,  on  obtient,  d'une  part,  un  liquide  bouillant  vers  80°,  lequel 
n'est  autre  que  de  la  benzine  ;  d'autre  part,  une  huile  lourde  qui  est 
la  diazobenzine-imide  de  M.  Griess.  L'auteur  a  pu  reconnaître  qu'il 
s'est  formé  d'abord  des  paillettes  jaunes  de  nitrosophénylhydrazine. 

L.  B. 

Sur  quelques  composés  «lu  silicium  et  leurs  déri- 
vés 5  E.  REYIVOLDS  (Chem.  Soc,  t.  ftt ,  n.  202).  — 
L  Action  du  tétrabromure  de  silicium  sur  la  sulfo-urée.  — 
100  grammes  de  sulfo-urée  pure  et  sèche  sont  ajoutés  graduellement, 
et  en  agitant  à  chaque  addition,  à  un  mélange  de  28  centimètres 
cubes  de  tétrabromure  de  silicium  et  de  250  centimètres  cubes  de 
benzine  cristallisable.  Le  produit  est  abandonné  à  lui-même  pendant 
douze  heures,  puis  chauffé  vers  80°  pendant  trois  heures.  A  la  fin 
de  l'opération,  on  obtient  une  masse  pesante  qui  se  solidifie  par 
refroidissement. 

Le  produit  solide  est  lavé  soigneusement  à  la  benzine  froide, 
puis  bouillante,  afin  d'enlever  l'excès  de  tétrabromure,  et  finale- 
ment séché  à  douce  chaleur.  Dans  toutes  ces  opérations,  le  contact 
de  Pair  humide  doit  être  soigneusement  évité.  La  substance 
résultant  de  ce  traitement  est  brillante,  translucide,  et  n'offre  pas 
de  structure  cristalline. 

Elle  devient  pâteuse  vers  100°  et  se  décompose  au-dessus  de 
cette  température.  Elle  renferme  les  éléments  de  la  sulfo-urée  et  du 
bromure  de  silicium  :  SiBr*.8(CSÀz*H*). 

L'analyse  d'un  produit  provenant  d'une  autre  opération  a  donné 
des  nombres  concordant  avec  la  formule  SiBr*.8(CSAz*H4)C*Az*; 
l'auteur  pense  que  dans  ce  cas  il  y  a  eu  décomposition  par  l'air 
humide. 

Il  se  propose,  au  reste,  d'examiner  si  Ton  se  trouve  bien  en 
présence  d'une  combinaison  et  non  pas  d'un  mélange. 

L'action  de  l'alcool  a,  jusqu'à  présent,  été  seule  étudiée.  Lors- 
que le  composé  ci-dessus  est  traité  par  l'alcool  absolu  à  l'ébullition* 
il  se  dépose,  par  refroidissement,  des  cristaux  qui,  après  purifica- 
tion par  l'alcool,  ont  été  analysés;  ils  constituent  le  composé 
monobromé  de  la  pentasulfo-urée. 

La  liqueur-mère  distillée  fournit  une  nouvelle  quantité  de 
produit;  le  résidu,  agité  avec  de  l'éther  anhydre, 'se  sépare  en 
deux  couches;  la  couche  inférieure  laisse  déposer  la  combinaison 
de  bromure  d'éthyle  et  de  sulfo-urée  et  une  petite  quantité  de 
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brométhyl-disulfo-urée.  La  couche  supérieure  renferme  des  sili- 
cates d'éthyle  et  des  composés  bromes.  j.  s. 

Sur  quelque»  inéoU;  A*  PVVIiF  (Lieb.  Ann.  CL, 
t.  *8v,  p.  220).  —  P.r.  1*  -Phénylindol.  —  Ce  composé  prend 
naissance,  comme  l'ont  indiqué  E.  Fischer  et  O.  Hess,  lorsqu'on 
chauffe  à  200-210°  l'acide  phénylindolcarbonique.  C'est  un  liquide 
huileux,  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  la  benzine,  et  bouillant  à  326-327°  sous  la  pression  de  757  milli- 
mètres. Il  colore  en  violet  un  copeau  de  pin  imprégné  d'acide 
chlorhydrique.  Il  ne  fournit  pas  de  combinaison  avec  l'acide 
picrique. 

XO 
Phénylpseudo-  isatine  C6H4<f   >CO    .  —  Une  solution  neutre 

\Az-C«H* 

d'acide  Prln%2-phényhndolcarbonique,traitéeàfroid  par  i'hypochlo- 
rite  de  sodium,  fournit  un  précipité  qui  devient  peu  à  peu  cristallin. 
Sçumis  à  l'ébullition  avec  de  la  soude  alcoolique,  ce  précipité  se  dis- 
sout; la  solution  laisse  bientôt  déposer  du  chlorure  de  sodium;  on 
chasse  alors  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on  filtre,  et  on 
n'a  plus  qu'à  précipiter  par  l'acide  chlorhydrique  pour  obtenir  la 
phénylpseudo-isatine.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'éther,  ce 
corps  forme  de  belles  lamelles  rouges,  fusibles  à  136°,  assez  solu- 
bles  dans  l'éther  l'alcool  et  là  benzine. 

Pr  1Q  Z-diphénylindoL  —  En  chauffant  au  bain-marie  pendant 
vingt  heures  un  mélange  d'acétophénone  et  de  diphénylhydrazine 
en  proportions  moléculaires,  on  obtient  Vacétophénone-diphényl- 
hydvazine,  en  cristaux  presque  incolores,  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'alcool,  et  fusibles  à  97-98°.  Chauffé  pendant  cinq  minutes  à 
170-180°  avec  cinq  fois  son  poids  de  chlorure  de  zinc,  ce  corps 
donne  le  diphénylindol  :  on  isole  ce  dernier  en  lavant  le  produit  de 
la  réaction  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  puis  en  le  traitant 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraine  quelques  impuretés; 
enfin,  en  le  distillant.  C'est  une  huile  jaune,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  benzine,  et  bouillant  au-dessus 
de  300°.  Il  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  l'acide  picrique,  et 
colore  en  violet  foncé  un  copeau  de  pin  imprégné  d'acide  chlorhy- 
drique. ad.  r. 

Sur   1»   quinoléine*    E.   BAHBEB6ER    (D.   ch.   G., 

t.  *©,  p.  3338).  —  Le  bromure  de  phénacyie  C6H*-CO-GH*Br 

donne  avec  la  quinoléine  un  produit  d'addition  bien  cristallisé.  Ce 
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produit  est  assez  stable  pour  ne  pas  être  dédoublé  par  le  perman- 
ganate, mais  bien  oxydé  eu  donnant  l'acide  formylphénacylanthra- 

nilique  * 

C02H 

/?  AzV:H2.co-c«H5 

G6H5-CO-GH2  Br 

On  connaît  d'ailleurs  des  exemples  d'oxydation  des  produits 
d'addition  quinoléiques  renfermant  des  chlorures  ou  des  bromures 
alcoylés  plus  simples;  c'est  ainsi  que  le  quinoléine-chlorure  de 
benzyle  donne  «à  l'oxydation  l'acide  benzylformylanthranilique,  et 
le  chloroquinoléinechlorure  de  méthyle  l'acide  chloroformylmé- 
tliylanthranilique. 

Bromure  de  phénacylquinoléine  C9H7Az<gf  "      "         .  —  La 

quinoléine  et  l'acétophénone  monobromée,  dissous  dans  l'éther  ou 
la  benzine,  sont  mélangés  en  proportions  moléculaires  :  au  bout  de 
peu  de  temps  un  liquide  se  sépare,  qui,  après  quelques  heures,  se 
trouble  ;  par  refroidissement,  il  se  solidifie  en  aiguilles  blanches  ; 
si  les  produits  employés  n'étaient  pas  absolument  purs,  il  se  dé- 
pose au  fond  du  vase  une  résine  brune,  dont  on  se  débarrasse  par 
une  seule  cristallisation. 

Comme  les  dérivés  analogues,  ce  corps  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  assez  peu  dans  l'éther  et  la  benzine.  Lu  matière 
commence  à  se  décomposer  entre  115  et  118°  et  n'est  complète- 
ment liquide  qu'à  165°. 

Le  chlorure  de  zinc  donne  avec  la  solution  aqueuse  de  ce  sel 
un  sel  double  en  petits  prismes  ;  le  bichromate  de  potasse,  des  flo- 
cons jaunes  facilement  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Le  nitrate,  qu'on  obtient  par  double  décomposition  du  bromure 
par  le  nitrate  d'argent,  est  en  prismes  brillants  qui  jouissent  de  la 
propriété  de  se  courber  fortement. 

L'examen  physiologique  de  ce  sel  a  été  fait  par  le  professeur 
Falck,  qui  lui  a  trouvé  des  propriétés  analogues  à  celles  du 
curare. 

Quand  on  traite  les  solutions  des  sels  de  phénacylquinoléine  par 
les  alcalis,  l'hydrate  6e  précipite  sous  forme  de  flocons  volumi- 
neux qui,  au  bout  de  quelque  temps,  sont  colorés  en  rouge  écar- 
laie  par  une  matière  dont  on  peut  les  séparer  au  moyen  de  l'alcool 
étendu,  qui  dissout  la  matière  colorante  plus  que  l'hydrate. 
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•CO*H 

Acide  formylphénacylanthranilique  C6H*^         COH 

^<CH*-CO-C*IP 
—  On  dissout  10  grammes  de  bromure  de  phénacylquinoléine  dans 
1,200  grammes  d'eau  et  on  y  ajoute  en  refroidissant  16  grammes 
de  permanganate  de  potassium  dissous  dans  600  grammes  d'eau; 
pendant  l'opération,  il  se  dégage  une  forte  odeur  de  quinoléine  in- 
diquant la  décomposition  partielle  du  produit  employé  en  ses 
deux  composants. 

Au  bout  de  douze  heures,  le  produit  s'est  coloré  ;  on  filtre,  on 
concentre  et  on  acidifie;  il  se  forme  un  trouble  laiteux  qui  se 
transforme  après  quelque  temps  en  un  précipité  cristallin.  On  reprend 
par  l'eau  bouillante  et  le  noir  animal  ;  on  obtient  par  refroidisse- 
ment des  lamelles  grises  qui,  recristallisées  dans  l'alcool  étendu, 
se  transforment  en  tables  d'un  blanc  d'argent,  qui  fondent  à  184*. 
Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante, 
mais  peu  dans  l'eau  froide. 

Le  groupe  formyle  se  laisse  facilement  déplacer  par  l'ébullitioD 
avec  l'acide  sulfurique  étendu  :  on  obtient  ainsi  l'acide  phénacyl- 
anthranilique. 

Les  résidus  de  la  réaction  donnent  de  l'acide  benzoïque  qui  est 
dû  à  ce  que  le  bromure  de  phénacyle  qui  se  trouve  dans  la  liqueur, 
par  suite  de  la  décomposition  du  produit  primitif,  est  transformé 
par  l'oxydation  en  acide  benzoïque. 

Bromure  de  phénacylpyridammonium  C5H5Az<£r 

Ce  dérivé  s'obtient  comme  le  dérivé  quinoléique  correspondant  ei 
a  des  propriétés  tout  à  fait  parallèles.  l.  bv. 

Sur  1»  vitesse  d'oxydation  des  solutions  do  subs- 
tances organiques  par  le  permanganate  do  potas- 
sium |  DREYFUS  (C.  R.y  1887,  t.  t«ft,  p.  523).  —Soit/) le 
poids  de  substance  organique  en  solution  étendue  qui,  dans  le 
même  temps,  exerce  la  môme  action  réductrice  sur  le  permanga- 
nate que  1  gramme 'd'alcool  éthylique  également  très  étendu;  les 
vitesses  d'oxydation  relatives  de  la  substance  et  de  l'alcool  sont 

dans  le  rapport  -. 

P 
On  a  déterminé  ce  coefficient  pour  un  gfand  nombre  de  subs- 
tances, et  il  résulte  de  ces  nombres,  qui  varient  dans  le  rapport 

de  £jgJQ,  que  la  vitesse  d'oxydation  est  un  caractère  numérique  fa- 
cilement déterminable,  constant  pour  chaque  corps,  variable  d'un 
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corps  à  l'autre.  Une  trace  d'impureté  le  fait  varier  considérable- 
ment. En  général ,  un  corps  saturé  d'hydrogène  est  moins  actif 
qu'un  corps  non  saturé;  les  substances  de  même  fonction  ont  des 
vitesses  d'oxydation  comparables  ;  la  fonction  phénolique  est  la 
pins  active. 

Les  isomères  n'ont  pas  la  même  activité,  et  les  mêmes  diffé- 
rences se  retrouvent,  dans  le  même  ordre,  dans  les  dérivés  ;  en 
d'autres  termes,  les  aminés  meta,  para  et  ortho  donnent  respecti- 
vement des  nombres  ayant  les  mêmes  rapports  entre  eux  que  ceux 
des  phénols  correspondants  (9,09,  12,5  et  17,8  pour  les  aminés, 
par  exemple,  et  2000,  3833  et  5000  pour  les  phénols),      p.  a. 

Sur  1»  purpurogalline;  S.-C.  HOOKER  (D.  ch.  G., 

t.  *©,  p.  3259).  —  Préparation  de  la  purpurogalline.  —  On 
dissout  87  grammes  de  ferricyanure  de  potassium  dans  330  centi- 
mètres cubes  d'eau  froide  et  on  ajoute  à  la  fois  20  grammes  de 
pyrogallol,  dissous  également  dans  330  centimètres  cubes  d'eau 
froide.  Il  se  dégage  des  gaz  et,  par  le  refroidissement,  il  se  sépare 
de  la  purpurogalline  (14  0/0  du  poids  du  pyrogallol  employé). 

La  purpurogalline  se  forme  également  par  oxydation  de  l'acide 
gallique  au  moyen  du  nitrite  de  potassium. 

Les  composés  nitreux  colorent  en  violet  intense  les  solutions  de 
purpurogalline  dans  l'acide  sulfurique  concentré.        g.  de  b. 
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Sur  la  formule  empirique  de  l'aeide  eholiqae; 

*.  LATSCHiarorr  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  3274-3284).  —  Dans 
un  récent  mémoire  (Bail.,  t.  40,  p.  58),  Mylius  a  continué  la  dis- 
cussion entamée  depuis  si  longtemps  entre  l'auteur  et  lui,  relative- 
ment à  la  formule  de  l'acide  cholique,  et  il  a  conclu,  des  analyses 
de  l'acide  ainsi  que  de  celles  de  ses  combinaisons  avec  les  alcools, 
à  la  formule  C*4H*°05.  L'auteur,  de  son  côté,  a  repris  la  question 
au  même  point  de  vue,  et  est  arrivé,  comme  on  pouvait  s'y  attendre, 
i  des  résultats  en  contradiction  avec  ceux  de  Mylius.  Sans  entrer 
ici  dans  la  discussion  des  chiffres  d'analyse,  nous  nous  bornons  à 
rapporter  l'interprétation  que  leur  donne  l'auteur,  quelque  bizarre 
qu'elle  nous  paraisse. 
L'acide  cholique  anhydre  a  pour  formule  C^WK)8;  cet  aûide 
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n'a  jamais  été  obtenu  par  personne  à  Tétai  de  cristaux.  L'acide 
cholique,  en  effet,  ne  6e  présente  à  l'état  cristallisé  qu'en  combinai- 
son avec  de  l'alcool  ou  avec  de  l'eau  :  l'alcoolate  est  létraédrique. 
l'hydrate  est  prismatique. 

L'alcoolate  a  pour  formule  CMH*«0*+i/8  H*0  -f-  7/8C»H«0.  U 
dessiccation  lui  fait  perdre  son  alcool,  mais  non  son  eau,  et  il  con- 
serve à  105-120°  la  composition  O»H**05  +  1/8  H*0.  Ce  huitième 
de  molécule  d'eau  ne  lui  est  enlevé  ni  par  une  température  de  140*, 
ni  par  l'action  des  dissolvants,  en  y  comprenant  même  les  corps 
avec  lesquels  il  se  combine.  C'est  ainsi  qu'on  peut  le  faire  cristalli- 
ser dans  Facétone,  l'alcool  isobutylique,  l'éther  absolu,  l'éther 
acétique,  sans  lui  enlever  autre  chose  que  7/8  C*H*Of  et  en  lui 
laissant  constamment  1/8  H*0.  Ce  n'est  qu'à  la  température  de  160% 
où  il  commence,  d'ailleurs,  à  former  des  anhydrides,  qu'il  perd  ce 
huitième  de  molécule  d'eau. 

L'hydrate  a  pour  formule  C«5H4f05  +  H*0  ;  desséché  à  120°,  il 
conserve,  lui  aussi,  une  partie  de  son  eau  et  a  pour  composition 
C«H**Os  -f  1/4  H*0.  Non  desséché,  il  fond  à  125-140°  ;  desséché, 
il  perd  à  145°  son  quart  de  molécule  d'eau,  puis  fond  à  160-180*. 

L'acide  cholique  forme  avec  le  phénol  une  combinaison  ana- 
logue aux  alcoolates  :  si  on  le  dissout  à  chaud  dans  le  phénol  et 
qu'on  précipite  cette  solution  par  la  benzine, on  obtientdegrandscris- 
taux  brillants  ayant  pour  formule  C*5H**05+l/8H«0-f7/8C«H«0. 
Chauffé  à  120°,  ce  corps  perd  son  phénol  et  laisse  un  résidu  ayant 
pour  formule  C*»H**05  + 1/8  H*0. 

Les  cholates  alcalins  possèdent,  comme  l'acide  lui-même,  la 
propriété  de  retenir  opiniâtrement  une  certaine  quantité  d'eau 
de  cristallisation  ou  même  d'alcali,  de  sorte  qu'ils  donnent  à  l'ana- 
lyse un  déficit  en  carbone  et  un  excès  de  métal.  C'est  ainsi  que  le 
>el  d'ammonium  aurait  pour  composition  Cî5H4205  -f- 13/8  AzH3. 

Les  cholates  d'aniline  et  de  toluidine,  au  contraire,  donnent  à 
l'analyse  des  chiffres  concordant  exactement  avec  les  formules 
C*8H«08.CWAz  et  C«H*»08.CWAz. 

Sans  nous  permettre  de  discuter  les  résultats  si  extraordinaires 
obtenus  par  l'auteur  de  ce  mémoire,  nous  ferons  simplement  obser- 
ver que  l'alcoolate  desséché  d'acide  cholique  G»H«0*  + 1/8  H*0 
a  toutes  les  allures  d  un  composé  anhydre,  et  qu'on  serait  aisément 
porté  à  admettre  que  ce  huitième  de  molécule  d'eau  n'est  pas  de 
l'eau  de  cristallisation,  mais  fait  bien  partie  de  la  molécule  elle- 
même  :  on  pourrait  ainsi  être  conduit  à  donner  à  l'acide  cholique 
une  formule  plus  pauvre  en  carbone,  ce  qui  expliquerait  les  résul- 
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tais  analytiques  formés  par  les  cholates  alcalins,  qui  donnent  tou- 
jours, suivant  l'auteur,  un  excès  de  métal  et  un  déficit  de  carbone» 

ad.  p. 

fteeltereues  sur  les  composée  sulfurés  de  l'urine  ; 

E.  €}OIiD9IA^]¥  et  E.  BAUMANUT  (Zeit.  phys.  Ch.> 
t.  1*,  p.  254-262).  —  La  recherche  et  la  détermination  de  la.cys- 
tine  dans  l'urine  normale  ont  fait  l'objet  de  nombreux  travaux;  les 
ylus  récents  sont  ceux  de  Stadthagen,  qui  effectuait  le  dosage  de 
ce  cojnposé  par  la  méthode  suivante.  En  faisant  bouillir  l'urine 
avec  un  mélange  d'alcali  et  d'acétate  de  plomb,  on  obtient  du 
sulfure  de  plomb  résultant  de.  la  décomposition  de  la  cystine  ;  le 
dosage  de  l'hydrogène  sulfuré  produit  en  traitant  ce  sulfure  par 
l'acide  chlorhydrique  permet  de  calculer  la  quantité  de  cystine 
primitivement  contenue  dans  l'urine.  Stadthagen  a  ainsi  trouvé 
que  l'urine  renferme  en  moyenne  0^,0003  de  cystine  par  litre. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  la  méthode  précédente  ne  fournit 
que  des  résultats  inexacts  :  la  décomposition  de  la  cystine  par. 
une  lessive  alcaline  est  en  effet  excessivement  lente,  et  de  plus  elle 
n'est  jamais  totale;  en  outre,  si,  au  lieu  d'opérer  avec  une  solution 
aqueuse  de  cystine,  on  opère  avec  une  dissolution  de  ce  composé 
dans  l'urine,  la  réaction  est  encore  plus  lente. 
.  H  est  une  autre  réaction  qui  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  de 
la  cystine.  Lorsqu'on  traite  une  solution  sodique  de  cystine  par  le 
chlorure  de  benzoyle,  on  voit  se  produire  immédiatement  un  pré- 
cipité cristallin,  constituant  le  sel  sodique  de  la  benzoyle ys Une  : 
ce  sel,  solubledans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
est  presque  insoluble  dans  un  excès  de  soude.  En  décomposant  ce 
sel  par  un  acide  et  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool,  ou  dans 
l'éther  la  benzoylcystine  ainsi  produite,  on  obtient  de  Qnes  ai- 
guilles, fusibles  à  156-158°,  répondant  à  la  formule 

OH*    r  ,^\zH .  CO .  T.6H5 

I 

C02I1.  0J6 

(',H3>u<:AzH.CO>C8Hs 

Pour  isoler  la  benzoylcystine  de  l'urine,  on  traite  100  centi- 
mètres cubes  de  ce  liquide  par  10  centimètres  cubes  de  chlorure 
de  benzoyle  et  70  centimètres  cubes  d'une  lessive  do  soude  de 
*t  12  de  densité.  Lorsque  l'odeur  du  chlorure  a  disparu,  on  filtre 
pour  séparer  les  combinaisons  benzoïques  des  hydrates  de  carbone 
et  une  petite  quantité  de  phosphates  ;  le  liquide  aloalin  est  ensuite 
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acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  épuisé  par  l'éther.  Ce  liquide  dis- 
sout un  mélange  d'acide  benzoïque  et  de  benzoylcystine.  Les 
auteurs  traitent  ce  mélange  par  la  soude  et  l'acétate  de  plomb,  el 
recueillent  le  sulfure  de  plomb  ainsi  formé. 

Ce  procédé  ne  fournit  pas  non  plus  de  résultats  complètement 
exacts  ;  mais  il  donne  du  moins  des  indications  comparables  entra 
elles.  On  a  pu  constater  en  l'appliquant  que  la  quantité  de  cystine 
(ou  de  composés  analogues  à  la  cystine),  éliminée  par  l'urine,  aug 
mente  considérablement  dans  l'empoisonnement  par  le  phosphore, 
et  peut  aller  au  sextuple  de  la  quantité  normale.  ad.  f. 

Notic*»  9  E.  SAU&OWSIU  (Zeit.  phys.  Ch.f  t.  it, 
p.  211-229).  —  I.  La  créatinine  présente- 1- elle  des  propriétés 
basiques?  —  On  admet  généralement  que  la  créatinine  possède 
une  réaction  fortement  alcaline.  Il  n'en  est  rien  en  réalité,  et  l'al- 
calinité de  la  réaction  de  la  créatinine  doit  être  attribuée  à  des 
impuretés  dont  il  est  presque  impossible  de  la  priver  entièrement. 
Il  résulte  même  d'expériences  de  l'auteur,  dont  nous  ne  pouvons 
reproduire  ici  le  détail,  que  la  créatinine  n'exerce  sur  le  sel 
ammoniac  qu'une  action  décomposante  extrêmement  limitée, 
lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  de  ce  sel  ;  tandis  qu'in- 
versement l'ammoniaque  décompose  à  chaud  la  combinaison  de 
créatinine  et  de  chlorure  de  zinc,  avec  formation  d'oxyde  de  zinc, 
de  sel  ammoniac  et  de  créatinine  libre. 

II.  Réactions  colorées  de  r albumine.  —  La  réaction  de  Millon, 
que  présentent  les  matières  albuminoîdes,  ainsi  que  les  dérivés 
mono-hydroxylé6  de  la  benzine,  comporte  quelques  causes  d'erreurs 
si  l'on  emploie  un  réactif  préparé  autrement  que  d'après  la  formule 
suivante  :  dissoudre  à  une  douce  chaleur  une  partie  de  mercure 
dans  son  poids  d'acide  nitrique,  de  densité  1,4  ;  étendre  la  solution 
de  deux  volumes  d'eau  avant  de  l'employer.  Un  réactif  préparé 
sans  ces  conditions  ne  donne  pas  de  réaction  nette  avec  le  phénol, 
ni  avec  les  acides-phénols;  il  donne  par  contre  une  coloration 
rouge  avec  l'indol,  et*  une  coloration  brunâtre  avec  l'acide  scatol- 
carbonique,  ce  que  ne  fait  pa6  un  réactif  bien  préparé. 

La  réaction  xanthoprotéique  n'est  pas  particulière  i  l'albumine  : 
on  peut  l'obtenir  aisément  avec  le  phénol  et  l'indol,  ainsi  qu'avec 
les  dérivés  de  ces  deux  corps;  par  contre,  les  acides  phénylacétique 
et  phénylpropionique  ne  la  donnent  pas. 

La  réaction  dtAdamkiewicz  (consistant  en  une  coloration  pourpre 
qui  6e  produit  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  disso- 
lution d'une  substance  albuminoïde  quelconque  dans  l'acide  acé~ 
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tique  cristallisablej  ne  se  produit  pas  avec  la  gélatine,  ni  avec  les 
peptones.  Parmi  les  produits  de  dédoublement  des  albuminofdes, 
rindol,  le  scato)  et  leurs  dérivés  présentent  seuls  la  propriété 
de  donner  la  réaction  d'Adamkiewicz. 

III.  Influence  de  I acide  phénylacétique  sut  le  dédoublement  de 
I albumine.  —  Lorsqu'on  fait  absorber  à  des  lapins  avec  leurs  ali- 
ments de  l'acide  phény  lacé  tique,  à  l'état  de  sel  de  sodium,  et  i  la 
dose  de  2  grammes  par  jour,  on  constate  immédialement  que  la 
quantité  de  l'azote  total  éliminé  par  les  urines  augmente  de  moitié» 
et  que  la  quantité  totale  de  l'acide  sulfurique  varie  du  simple  au 
double.  11  convient  d'ajouter  que  l'animal  meurt  généralement  le 
cinquième  jour  de  l'expérience. 

IV.  Décomposition  spontanée  de  la  bilirubine.  —  L'auteur  a 
constaté  plusieurs  fois  que  des  urines  ictériques,  abandonnées  à 
la  fermentation  ammoniacale,  avaient  perdu  au  bout  de  quelques 
jours  toute  trace  de  matière  colorante  biliaire. 

V.  Modification  à  la  recherche  de  F  hémoglobine  oxycarbomque 
par  la  méthode  de  Hoppe-Seyler.  —  Le  sang  à  examiner  est 
étendu  de  20  fois  son  poids  d'eau  distillée  et  la  solution  mélangée 
avec  son  volume  d'une  lessive  de  soude  de  1,34  de  densité.  Si  l'on 
a  affaire  à  de  l'hémoglobine  oxycarbonique,  on  voit  se  produire  un 
trouble  blanchâtre,  qui  passe  bientôt  au  rouge  vif  clair;  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  flocons  rouges  surnages  par 
une  liqueur  rose.  Si  l'on  a  affaire  à  du  sang  normal,  l'addition  de 
soude  ne  produit  qu'une  coloration  d'un  brun  sale.        ad.  f. 
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Bfenvelle  métko4e  *e  ékomm^m  *e»  Mi  tri  tes*  A.  VI- 
VIER (C.  /?.  1888,  t.  1M,  p.  138).  —  On  traite  le  nitrite  par 
l'urée  et  l'acide  sulfurique  ;  il  se  dégage  de  l'azote  dont  on  mesure 
le  volume.  La  moitié  de  l'azote  appartient  au  nitrite. 

Pour  cela,  on  a  un  petit  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant 
et  à  un  appareil  de  M.  Dupré  pour  absorber  l'acide  carbonique  ;  on 
fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  d'acide  carbonique  pour 
expulser  tout  l'air,  et  on  introduit  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet 
la  solution  de  nitrite,  Purée  et  l'acide  sulfurique.  On  chauffe  légère- 
ment  et  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  balayer 
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l'azote.  Le  volume  de  l'azote  est  ensuite  déterminé  comme  à  l'or- 
dinaire, p.  a. 


Séparation  de  l'oxyde  d'étain  d'avec  l'aeide  tugs- 
tioue*  E.  DOJVATH  et  F.  MUIiLNER  (Mon.  f.  Chem.A.n. 
p.  647).  —  La  méthode  de  séparation  proposée  par  les  auteurs  es! 
basée  sur  ce  fait  que,  lorsqu'on  calcine  un  mélange  d'oxyde  stan- 
nique  et  de  zinc  métallique,  on  réduit  l'étain  à  l'état  métallique, 
tandis  que  l'acide  tungstique,  dans  les  mêmes  conditions,  est  ra- 
mené à  l'état  d'oxyde  bleu. 

•  La  manière  d'opérer  consiste  à  triturer  intimement  avec  du  zinc 
finement  divisé  (celui  qui  convient  le  mieux  est  le  zinc  pur  et  pul- 
vérisé) le  mélange  déjà  grillé  d'oxyde  stannique  et  d'acide  tungs- 
tique;  on  chauffe  ensuite  le  tout  au  rouge  pendant  un  quart  d'heure, 
au  creuset  de  porcelaine  ;  on  reprend  enfin  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  de  2  parties  d'eau,  et  l'on  fait  bouillir  tant  qu'il  sa 
dégage  de  l'hydrogène.  L'étain  se  dissout  en  môme  temps  que  le 
zinc,  tandis  que  le  tungstène  reste  insoluble  à  l'état  d'oxyde  bleu. 
Le  mélange  refroidi  est  alors  additionné  avec  précaution  de  chlo- 
rate de  potassium  pulvérisé,  jusqu'à  disparition  totale  de  la  couleur 
bleue  que  présentait  primitivement  le  liquide.  On  ramène  ainsi  le 
tungstène  à  l'état  d'acide  tungslique.  On  n'a  plus  qu'à  filtrer  après 
vingt-quatre  heures.  ad.  r. 

Acidimétrie  des  Tins  ronges,  eidres  ete.j  TOJÏY- 

«ARCIUr  (C.  R.  1887,  t.  I05,  p.  577).  —  En  versant  peu  à  peu 
de  la  soude  caustique  dans  du  vin,  on  observe  que  la  teinte  rouge 
passe  au  carmin,  puis  au  violet  noir,  au  noir  sans  mélange  de  vio- 
let, et  enlin  au  vert.  Le  point  de  virage  (noir  sans  mélange  de  vio- 
let) est  extrêmement  précis  ;  c'est  le  point  exact  de  saturation. 

P.   A. 

Titrage   des  bases    nyridiqnes  *    K.-fi..  SÇHUHE 

(D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  3391).  —  Le  titrage  des  bases  pyridiquesà 
l'état  libre  se  fait  en  ajoutant  h  la  liqueur  une  quantité  connue 
d'une  solution  titrée  de  chloruré  ierrique,  et  redissolvaat  l'hydrate 
ferrique,  en  ajoutant  avec  précaution  une  liqueur  sulfurique  nor- 
male, l,  av. 

Sur  ie  dosage  du  soufre,  du  enlore,  du  brème  et 
de  l'iode    dons    les    combinaisons  organiques  9   F. 
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KXéA#«¥(£.  eh.  G.,  t.  90,  p.  3066)*  —  L'auteur,  perfection- 
nant son  procédé,  décrit  antérieurement  (Ibid.,  t.  tS,  p.  1910; 
£?u//.,  t.  *•»  p.  512),  procède  comme  il  suit  :  dans  le  tube  à  com- 
bustion, étiré  à  angle  obtus  à  Tune  de  ses  extrémités,  on  introduit 
un  certain  nombre  de  rouleaux  de  toile  de  platine  remplis  de 
perles  de  verre  et  imbibés  d'acide  azotique  fumant  pur;  la  na- 
celle à  combustion  est  intercalée  entre  deux  des  rouleaux.  Là 
pointe  du  tube  plonge  dans  une  fiole  renfermant  de  l'eau  distillée, 
s'il  s'agit  de  doser  le  soufre,  ou  une  solution  d'azotate  d'argent, 
s'il  s'agit  de  doser  les  halogènes;  on  fait  passer  un  courant  d'oxy- 
gène pur  sur  la  substance  chauffée,  et  en  même  temps  on  chauffe 
doucement  les  rouleaux  à  acide  nitrique,  de  telle  sorte  que  le  tube 
soit  toujours  plein  de  vapeurs  rutilantes.  L'opération  est  terminée 
en  une  demi-heure,  on  ajoute  au  liquide  de  la  fiole  les  eaux  de 
lavage  des  rouleaux  et  du  tube  à  combustion.  Si  l'on  veut  doser  le 
soufre,  on  évapore  les  liqueurs  de  manière  à  chasser  les  acides 
autres  que  S04H*,  et  l'on  dose  celui-ci  soit  par  le  chlorure  de 
baryum,  soit  par  l'acidimétrie.  Si  Ton  veut  doser  les  halogènes,  on 
effectue  la  condensation  dans  une  solution  d'azotate  d'argent,  et 
l'on  a  soin  de  laver  le  tube  avec  une  solution  d'acide  sulfureux 
ou  d'un  sulfite  alcalin  pour  ramener  l'iode  libre  à  l'état  d'acide 
iodhydrique.  L.  b. 

Sur  le  0t*l*5mom£tre  ;  J.  TRAVBE.  —  1.  Nouvelle 

MÉTHODE  POUR  LA  DETERMINATION  DU  FUSELŒL  DANS  LES  LIQUEURS  ALCOO- 
LIQUES (D.  ch.  G.,  t.  *©,  p.  2644-2655).  —  II.  Emploi  du  stalag^ 

MOMETRE   COMME  ALCOOMETRE  (/M/.,  t.  »©,  p.  2824-2826).  —  III.  DÉ- 
TERMINATION   DE  LA   RICHESSE    ALCOOLIQUE  DU  VI. Y,    DE    LA    BIERE    ET  DBf» 

liqueurs  (Ibid.t  t.  tO,  p.  2829-2831).  —  IV.  Emploi  du  stalàg- 

MOHÈTRE  COMME  ACÉTOMETRK  ;  DETERMINATION  DE  LA  RICHESSE  ALCOOLIQUE 
DU  VINAIGRE  ;  AUTRES  APPLICATIONS  SCIENTIFIQUES  ET  INDUSTRIELLES  (IMd., 

t.  M,  p.  2831-2835).  —  L'auteur  a  déjà  indiqué  (t.  4«,  p.  513) 
une  méthode  d'analyse  des  eaux-de-vie,  fondée  sur  l'ascension 
dans  un  tube  capillaire  ;  il  substitue  à  cette  méthode,  dans  les 
mémoires  indiqués  ci-dessus,  l'emploi  plus  pratique  du  compte- 
gouttes.  Sous  ce  nom,  M.  Duclaux  a  décrit,  en  1878,  dans  les 
Annales  de  physique  et  de  chimie,  et  dès  1877  (C.  R.,  t.  85. 
P- 1068),  un  instrument  destiné  au  dosage  de  1* alcool  et  des  acides 
de  la  série  grasse,  en  particulier  de  l'acide  acétique.  L'auteur 
semble  ne  pas  avoir  connaissance  de  ces  publications,  et,  sous  le 
nom  de  stalagmo mètre,  décrit  un  instrument  qui  ne  diffère  du 
compte-gouttes  Duclaux  que  par  sa  moins  grande  simplicité.  Il 
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donne,  pour  le  dosage  de  l'alcool,  des  tables  qui  concordent  asces 
bien  avec  celles  de  M.  Duclaux.Nous  devons  donc  nous  bornera  ne 
rendre  compte  que  de  ce  que  ces  mémoires  renferment  de  nouveau. 
Lorsqu'on  dissout  de  l'alcool  isoamylique  dans  l'eau»  on  peut, 
par  suite  de  l'augmentation  du  nombre  de  gouttes,  en  déceler,  î 

l'aide  du  compte-gouttes,  jusqu'à  732=-  Mais  la  méthode  perd  de 

sa  sensibilité  lorsque  la  liqueur  renferme  de  l'alcool  ordinaire,  et, 
en  présence  de  l'alcool  à  20  0/0,  on  ne  peut  plus  guère  déceler  que 

-~  de  fuselœl.  L'auteur  remédie  à  cet  inconvénient  de  la  manière 
tooo 

suivante.  On  ramène  l'alcool  à  étudier  à  20  ou  25°,  puis  on  l'agite 
avec  du  sulfate  d'ammonium,  qui  détermine  sa  séparation  en  deux 
couches,  dont  la  supérieure  renferme  presque  tout  le  fuselœl.  En 
séparant  cette  couche,  la  dissolvant  dans  l'eau  et  la  soumettant  à 
la  distillation,  on  arrive  à  concentrer  tout  le  fuselœl  dans  un  petit 
volume,  en  diminuant  notablement  en  même  temps  la  proportion 
d'alcool  éthylique.  En  pratique,  on  emploie  800  centimètres  cubes 
d'alcool  à  20  0/0,  qu'on  agite  avec  110  à  120  grammes  de  sulfate 
d'ammonium  ;  on  soumet  la  couche  inférieure  à  un  nouveau  traite- 
ment par  quelques  cristaux  de  sulfate  d'ammonium,  après  addition 
de  2  on  3  gouttes  d'alcool.  Les  deux  couches  huileuses  réunies, 
dissoutes  dans  l'eau,  sont  distillées  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus 
qu'un  tiers  du  liquide;  on  amène  le  liquide  distillé  à  100  centimè- 
tres cubes,  et  on  détermine  sa  densité  ainsi  que  le  nombre  de 
gouttes  qu'il  fournit.  La  teneur  en  fuselœl  est  donnée  par  la  com- 
paraison avec  les  nombres  de  gouttes  que  fournissent  à  la  même 
température  un  alcool  pur  de  même  densité,  et  de  l'alcool  addi- 
tionné d'une  quantité  déterminée  de  fuselœl.  ▲•  fb. 

EsmI  de  diasnose  de*  alcaloïdes  volatils  9  ORCH9- 

WER  de  COUrinfCK  (C.  /?.,  1887,  t.  IO&,  p.  1180  et  1258 ». 
—  Les  réactions  générales  qui  permettent  de  rattacher  l'alcaloïde 
à  différentes  séries  sont  les  suivantes  : 

1°  On  prépare  la  combinaison  de  l'alcaloïde  avec  l'iodure  de 
méthyle  ou  d'éthyle,  on  dissout  dans  l'alcool  absolu,  on  chauffe  el 
on  traite  par  la  potasse  à  45°  ajoutée  goutte  à  goutte  ; 

2°  On  traite  par  un  excès  de  potasse  la  combinaison  iodomé- 
thylée  ou  iodéthylée,  et  on  distille  au  bain  de  sable  ; 

3°  On  distille  avec  un  fort  excès  d'alcali  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ; 

4°  Le  chloroplatinnte  est  chauffé  à  l'ébullition  ; 
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5°  On  répète  la  même  opération  avec  le  chloraurate.  Il  y  a  sou* 
vent  réduction  même  à  froid  ; 

6°  On  traite  l'alcaloïde  par  le  sodium  coupé  en  petits  morceaux 
et  on  chauffe  progressivement.  S'il  y  a  action  polymérisante,  le 
sodium  noircit. 

Un  alcaloïde  pyridique  donne,  suivant  i°  et  2°,  une  coloration 
rouge.  Dans  le  second  cas,  il  y  a  fluorescence.  En  outre,  à  la  fin  de 
la  distillation,  il  se  forme  des  dibydrures  très  réducteurs,  d'une 
odeur  spéciale. 

Le  chloroplatinate  donne  facilement  d'abord  un  sel  double,  puis 
le  sel  modifié,  le  chloraurate  se  modifie  plus  difficilement. 

Par  le  sodium,  on  a  des  dipyridyles. 

Les  alcaloïdes  dibydropyridiques  donnent  des  réactions  colo- 
rées, mais  fugaces.  Le  chlorure  de  platine  ne  donne  pas  de  sel 
double  ;  on  a  sans  intermédiaires  le  sel  modifié.  Les  chloraurates 
sont  réduits  à  froid. 

Les  alcaloïdes  hexahydropyridiques  ne  sont  pas  polymérisés  par 
le  sodium.  Les  iodométhylates  ne  donnent  pas  de  réactions  colo- 
rées. 

Les  alcaloïdes  dipyridiques  donnent  avec  l'iodure  de  méthyle  et 
la  potasse  des  réactions  colorées  très  nettes. 

Les  alcaloïdes  hydrodipyridiques  donnent  des  réactions  colorées 
comme  les  bases  dipyridiques  ;  les  sels  de  platine  et  d'or  sont  très 
instables. 

Les  bases  quinoléiques  donnent  naissance  à  des  réactions  colo- 
rées, cyaniaeSy  et  à  des  matières  colorantes  cristallisées.  Les  sels 
d'or  ou  de  platine  ne  sont  pas  décomposés  par  l'eau  bouillante.  Le 
sodium  les  poly merise. 

Les  bases  tétrahydroquinoléiques  donnent  des  réactions  colo- 
rées fugaces.  Les  sels  d'or  sont  réduits  à  froid. 

Les  iodométhylates  des  bases  aromatiques  ne  donnent  pas  de 
coloration  avec  la  potasse.  Le  sodium  ne  polymérise  pas  ces  alca- 
loïdes. Les  sels  de  platine  ou  d'or  donnent  des  réactions  variables. 

Les  bases  de  la  série  grasse  donnent  les  mêmes  réactions  que 
les  précédentes;  cependant  les  sels  de  platine  et  d'or  sont  géné- 
ralement très  stables.  p.  a. 
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S«r  la  théorie  de»  efaambrea  de  plenfc*  CU  MJMtSE 

(D.  ch.  G. y  t.  tt,  p.  67-88).  —  La  première  partie  du  mémoire 
est  consacrée  à  une  vive  critique  d'une  récente  théorie  de  M.  Ras- 
chig  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *4i,  p.  242  ;  D.  ch.  G.,  U  *•,  p.  1158; 
Bail y  t.  49»  p.  129).  Ce  chimiste  prend  pour  pivot  des  réaction* 
qui  s'opèrent  dans  les  chambres  de  plomb,  la  formation  hypothé- 
tique de  V acide  dihydroxylamine-sulfonique  Az(0H)*SO3H.  L'au- 
teur ne  conteste  en  rien  les  résultats  obtenus  par  M.  Raschig  dans 
des  expériences  de  laboratoire  (à  froid,  dans  un  milieu  alcalin,  etc.) 
qu  sujet  de  cet  çcifte,  mais  il  repousse  absolument  l'application  à 
la  théorie  des  chambres  de  plomb.  Car  ici. les  conditions  sont 
tout  autres  ;  d'ailleurs,  on  n'a  jamais  observé  réellement  la  pré- 
sence de  cet  acide  ou  de  composés  analogues  ;  la  formation  même 
d'ammoniaque  est  des  plus  douteuses  et  provient  peut-être  de  l'im- 
pureté des  réactifs.  D'autre  part,  la  théorie  ne  gagne  rien  sous  le 
rapport  de  la  clarté  et.de  la  facile  interprétation  des  faits  à  l'inno- 
vation de  M.  Raschig,  et  l'explication  de  la  formation  de  corps 
çon  négligeables,  tels  que  lès  cristaux  des  chambres,  n'est  pas 
même  donnée. 

L'auteur,  dans  la  seconde  partie  du  mémoire,  présente  divers 
développements  de  ses  propres  doctrines,  et  s'attache  à  prouver 
par  de  nouveaux  arguments  et  observations  ses  propositions  anté- 
rieures, savoir  :  que  le  véritable  véhicule  de  l'oxygène  est  l'anhy- 
dride azoteux,  lequel  peut  exister  à  l'état  de  vapeur.  C'est  lui  qui 
colore  en  jaune  l'atmosphère  des  chambres  ;  il  s'unit  à  l'oxygène, 
à  l'anhydride  sulfureux,  pour  donner  du  .bisulfate  de  nitrosyle 
qu'un  excès  d'eau  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  anhydride 
azoteux  régénéré  (D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1391  ;  Bull.,  t.  4*,  p.  882). 
Quant  au  peroxyde  d'azote,  vu  l'état  d'humidité  des  chambres,  il 
île  peut  se  former  qu'en  très  petite  quantité  et  ne  joue  qu'un  rôle 
tout  à  fait  secondaire.  Tout  se  passe  entre  anhydride  sulfureux, 
anhydride  azoteux,  eau,  oxygène,  oxyde  azotique. 

La  troisième  partie  du  mémoire  est  relative  à  l'étude  des  acci- 
dents de  fabrication,  des  maladies  des  chambres.  Les  pertes  d'azote 
peuvent  se  faire  :  1°  par  entraînement  mécanique,  autrement  dit 
défaut  d'absorption  des  gaz  nitreux  ;  2°  par  des  réactions  chimi- 
ques vicieuses.  La  rétrogradation  à  l'état  d'azote  n'a  jamais  lieu, 
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et  celle  à  l'état  d'oxyde  azoteux  est  insignifiante,  même  dans  les 
conditions  les  plus  défavorables  ;  il  n'y  a  donc  pas  lieu,  heureu- 
sement, de  s'occuper  de  ces  causes  de  perte.  Les  véritables  causes 
de  perte  sont  les  suivantes  :  1°  lorsque  Pacide  nitrique  est  en 
grand  excès,  il  se  fait  dans  les  dernières  chambres  du  peroxyde 
d'azote  qui  n'est  point  absorbé  dans  la  tour  de  Gay-Lussac  et  il  y 
a  des  pertes  par  entraînement  ;  2°  une  autre  cause  de  déperdition 
plus  grave,  bien  qu'au  premier  abord  paradoxale,  est  due  au  con- 
traire à  une  insuffisance  d'acide  nitrique.  L'auteur  explique  com- 
ment, en  pareil  cas,  la  dernière  chambre  devient  le  siège  de  réac- 
tions qui,  normalement,  doivent  se  faire  dans  les  précédentes. 
Mais  comme  la  température  y  est  insuffisante,  cette  formation 
tardive  d'acide  sulfurique  détermine  la  production  d'oxyde  azo- 
tique qui  se  rend  dans  la  tour  de  Gay-Lussac.  Au  contact  de 
l'air,  ce  gaz  se  transforme  en  peroxyde  d'azote  et  on  observe  une 
perte  par  entraînement  sur  l'azote  qu'on  avait  voulu  économiser. 

Pratiquement,  il  ne  faut  donc  ni  trop,  ni  trop  peu  d'acide  nitrique  ; 
on  se  trouve  dans  de  bonnes  conditions  lorsqu'on  laisse  sortir 
0,5  0/0  de  l'anhydride  sulfureux  entrant  dans  le  système. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  la  question 
de  savoir  si  Ton  pourrait  accélérer  la  formation  de  l'acide  sulfu- 
rique et  employer  des  chambres  plus  petites.  L'auteur  pense  qu'on 
y  arrivera  peut-être  en  rendant  plus  intime  le  mélange  mécanique 
des  gaz  réagissants,  en  activant  la  précipitation  en  pluie  des  nuages 
formés  (emploi  d'un  tambour  filtrant  de  Pelouze  et  Audoin,  dé- 
charges électriques,  etc.).  l,  b. 

Sur  le    enaufTage  des  eidres;   G.   IjECHARTIER 

(C.  R.  1887,  t.  f  Oft,  p.  653).  —  En  chauffant  le  cidre  à  60°,  et 
le  conservant  à  l'abri  de  l'air,  on  détruit  toute  altération,  toute 
fermentation  ultérieure,  toute  acidification,  et  on  lui  conserve  les 
qualités  du  cidre  doux. 

Si  le  liquide  a  pris  un  goût  de  cuit,'  il  suffit,  pour  lui  rendre  sa 
saveur  normale,  d'ajouter  à  chaque  baril  une  bouteille  de  cidre 
non  chauffé;  le  cidre  reprend  bientôt  sa  saveur  primitive,    p.  a. 

Saeeharifleation  directe  ,  pa*  les  aeides  ,  dé 
l'amidon    contenu     dans    les   eellules     végétale*  § 

BOlTOOanVEAU  et  FORET  (C.  /?.,  1887,  t.  IO&,  p.  617). 
—  Jusqu'à  présent,  dans  l'industrie,  on  a  toujours  saccharifîéles 
végétaux  par  les  acides,  après  une  division  complète  de  la  ma- 
tière première,  mouture,  broyage,  malaxage,  etc.  Ce  modus  /«- 
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ciendi  a  l'ineonvénient  de  permettre  à  l'acide  d'attaquer  toutes  les 
matières  autres  que  l'amidon,  donnant  ainsi  des  produite  solubles 
ou  colorés  qui  souillent  te  produit  cherché.  En  outre,  le  résida 
n'a  plus  aucune  valeur. 

Imitant  le  procédé  suivi  par  la  nature,  les  auteurs  ont  pensé  que 
l'acide  pourrait  suivre  les  vaisseaux  naturels  du  végétal  et  par- 
venir jusqu'au  siè^e  de  l'amidon;  le  glucose  produit  se  diffuserait 
ensuite  dans  la  liqueur*  En  effet,  de  l'eau  acidulée  à  1-2  0/0  et 
chauffée  à  90-100°  pénètre  le  végétal,  saccharine  l'amidon  dans  la 
cellule  même  qui  le  renferme,  et  on  obtient  finalement  une  eau 
renfermant  le  glucose  provenant  de  la  totalité  de  l'amidon  et  une 
pulpe  très  riche,  très  nutritive,  faisant  un  excellent  fourrage,  p.  a. 
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18746.  —  Fabrication  de  F  ammoniaque  [H.  T.  Fooarty,  i  Brooklyn 
(New-York),  H  octobre  1887],  —  L'auteur  s'est  proposé  d'em- 
ployer l'azote  de  l'atmosphère  et  l'hydrogène  de  la  vapeur  d'eau 
pour  fabriquer  l'ammoniaque.  Il  Axe  d'abord  l'azote  de  l'air  à  l'état 
de  cyanure,  puis  fait  agir  sur  ce  dernier  la  vapeur  d'eau.  Voici 
comment  se  fait  la  fabrication. 

On  fait  passer  de  l'air  sur  une  colonne  de  coke  chauffée  au  rouge, 
de  manière  à  se  débarrasser  de  l'oxygène.  Le  mélange  gazeux  pro- 
duit est  envoyé  dans  un  récipient  chauffé  au  rouge  et  contenant 
un  mélange  de  charbon  et  d'alcali.  Dans  ce  récipient,  on  fait  égale* 
ment  arriver  de  la  vapeur  d'eau.  L'azote  se  combine  au  charbon  et 
forme  un  cyanure  alcalin,  et  celui-ci  est  immédiatement  décomposé. 
Il  se  produit  de  l'ammoniaque,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydro- 
gène, et  l'alcali  est  régénéré. 

Le  brevet  comporte  la  description  de  l'appareil  imaginé  par  l'in- 
venteur. 

14747.  —  Mode  de  fabrication  du  sulfate  d'ammoniaque  [M.  T.  Fo- 
oarty, à  Brooklyn  (New-York),  H  octobre  1887].  —  L'inventeur 
convertit  le  carbonate  d'ammoniaque,  obtenu  par  le  procédé  dé* 
crit  dans  le  brevet  précédent,  en  sulfate  d'ammoniaque,  en  faisant 
agir  le  carbonate  d'ammoniaque  gazeux  sur  le  gypse. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paru.  —  Société  fiaprimrU  P*oi  Dcrim,  il,  ne  eu  Bonloi  (CI.;  SB.5.8*. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU      11       MAI      1888, 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Est  nommé  membre  non  résidant  :  M.  Willy  Lévy. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  Albert  Reychler,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'université 
de  Bruxelles,  présenté  par  MM.  de  Wilde  et  Hanriot  ; 

M.  Jean  Motteu,  préparateur  de  chimie  à  l'École  militaire  de 
Bruxelles,  présenté  par  MM.  de  Wilde  et  Hanriot; 

M.  Marquet,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière  Sol- 
vay  et  Cie ,  à  Dombasle  (Meurthe-et-Moselle),  présenté  par  MM.  Frie- 
del et  Schutzenberger  ; 

M.  Leloup,  ancien  élève  de  l'École  centrale,  ingénieur  à  la  même 
usine,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Silva; 

M.  Tournayre,  ancien  élève  de  l'École  polytechnique,  ingénieur 
à  la  même  usine,  présenté  par  MM.  Rosenstiehl  et  Silva; 

M.  Ch.  Trcchot,  professeur  à  l'école  de  médecine  de  Glermont- 
Ferrand,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Hanriot; 

M.  L.  Horton,  au  laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Gôttingen, 
présenté  par  MM.  Tollens  et  Friedel. 

M.  A.  Combes  a  étudié  la  chaleur  de  formation  des  acétylacéto- 
nales  en  partant  de  l'acétylacétone.  Il  a  constaté  que  le  sel  de  po- 
tassium ne  subit  aucun  dédoublement  quand  on  le  dissout  dans 
l'eau.  La  chaleur  de  formation  de  l'acétylacélonate  de  cuivre  est 
plus  grande  que  celle  de  l'acétate  ou  du  chlorure  de  cuivre  ;  aussi 
ce  sel  se  forme-t-il  par  l'action  de  l'acétylacétone  sur  l'acétate  ou 
le  sulfate  de  cuivre.  La  méthyl  et  l'éthylacétylacétone  dégagent 
moins  de  chaleur  lors  de  leur  combinaison  avec  les  alcalis;  aussi 
leurs  sels  sont-ils  moins  stables. 

M.  Villiers  donne  de  nouveaux  détails  sur  la  préparation  du 
nouv.  sér.,  t.  xlix,  1888.  —  soc.  chiii.  61 
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disulfopersulfale  de  sodium;  il  en  décrit  les  propriétés  en  insistant 
sur  l'action  de  l'eau  6ur  ce  sel,  action  qui  le  dédouble  en  acide 
sulfureux  et  tri thiona te  de  sodium;  il  montre  que  cette  réaction, 
ainsi  que  les  conditions  de  formation  du  nouveau  sel,  semblent 
devoir  faire  considérer  l'acide  disulfopersulfurique  comme  un 
éther  acide,  l'acide  trithiosulfureux,  dans  lequel  l'acide  sulfureux 
jouerait  un  rôle  analogue  à  celui  des  alcools  organiques  ;  les  mêmes 
considérations  sont  probablement  applicables  à  l'acide  trithionique 
lui-même,  qui  est  aussi  décomposé  par  l'eau  avec  production 
d'acide  sulfureux  et  parait  formé  par  l'union  de  ce  dernier  avec 
un  nouvel  acide  oxygéné  du  soufre.  M.  Villiers  indique  en  outre  la 
forme  cristalline  du  trithionate  de  soude  et  celle  du  disulfoper- 
sulfate. 

M.  Friedel  donne  communication  d'une  note  de  M*  Malbot  sur 
la  transformation  de  Tiodure  d'allyle  en  iodure  d'isopropyle  au 
moyen  de  l'acide  iodhydrique;  il  a  observé  la  formation  d'une  quan- 
tité notable  d'iodure  de  propylène  par  fixation  directe*. 

MM.  Boucharoat  et  Voiry  ont  soumis  à  la  distillation  fractionnée 
les  différents  terpinols  et  ont  constaté  que  le  terpinol  de  List  est 
composé  pour  1  dixième  de  terpilène  Cl0Hi6,  pour  i  dixième  de 
terpane  Ci0Hi80  et  pour  8  dixièmes  de  terpilénol.  Le  terpinol  ob- 
tenu dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dichlorhydrate 
de  terpilène  se  dédouble  pour  les  deux  tiers  en  terpilène  ;  le  der- 
nier tiers  est  formé  d'un  corps  bouillant  à  218-220°,  qui  est  un 
étbylterpol.  L'acide  chlorhydrique  concentré  se  dédouble,  à  100", 
en  chlorure  d'éthyle  et  dichlorhydrate  de  terpilène. 

M.  R.  Voiry  a  étudié  l'essence  d'eucalyptus  globulus.  La  distil- 
lation fractionnée  lui  a  permis  d'isoler  de  cette  essence  :  i°  1  s 
aldéhydes  butyrique  et  valérique;  2°  un  térébenthène  dextrogyre, 
bouillant  à  158°;  3°  un  corps  oxygéné,  Teucalyptol,  ou  terpane 
retiré  de  l'eucalyptus,  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  cristallisa ble 
&  0°;  4^  un  monohydrate  ou  terpilénol;  5a  des  éthers  acétique, 
butyrique,  valérique  de  ce  terpilénol;  6°  un  produit  sulfuré,  se 
décomposant  très  facilement  par  la  chaleur,  et  qui  n'a  pu  être  isolé. 

M.  Maumené,  au  sujet  de  la  communication  faite,  dans  la  séance 
dernière,  par  M.  Crafts,  sur  «  un  procédé  de  purification  du  mer- 
cure »,    rappelle  : 

1°  L'observation  faite  par  Berzélius  (Annales  de  Chimie, 
LXXXVII,  144),  de  la  séparation  des  met  mx,  à  Télat  d'oxydes, 
par  l'agitation  avec  l'air  du  mercure  tenant  ces  métaux  en  disso- 
lution;. 
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» 

2°  La  mention  de  cette  observation,  par  M.  Maumené,  dans  le 
petit  traité  de  chimie  qu'il  a  présenté  à  la  Société  le  13  mars  1885 
(Bull.,  t.  4 S,  p.  £55).  M.  Maumené,  en  décrivant  celte  action 
(p.  302),  ajoute  quelques  faits  : 

«  On  peut  même  employer  l'air  seul,  mais  avec  une  forte  agita- 
lion  ;  par  exemple,  1  kilogramme  de  mercure,  dans  un  flacon  d'un 
Mire,  attaché  à  la  roue  d'une  voiture,  produit,  en  quelques  minutes 
de  marche,  une  poussière  noire  d'oxydes  des  métaux,  avec  un 
peu  de  mercure;  en  renouvelant  l'air  et  continuant  le  voyage, 
une  demi-heure  ou  une  heure,  on  arrive  à  rendre  le  mercure  ab- 
solument exempt  des  métaux  étrangers,  excepté  l'or  et  l'argent.  » 

M.  Maumené  ajoute  :  c  Chargé  de  la  partie  chimique  des  travaux 
de  Pouillet,  j'ai,  pendant  plusieurs  années,  purifié  le  mercure  par 
ce  moyen,  soit  pour  servir  dans  les  appareils  de  dilatation  des  gaz 
et  de  mesure  des  hautes  températures,  soit  pour  la  construction 
des  thermomètres. 

c  Quatre  thermomètres  faits  avec  ce  mercure  (et  des  divisions  de 
5  millimètres  pour  1  degré)  marquaient  le  même  centième  de  de- 
gré observé  au  cathétomètre.  * 

M.  Fmedel  annonce  à  la  Société  que  les  séances  consacrées  à  la 
Chimie  industrielle  auront  lieu  très  prochainement;  elles  com- 
menceront par  une  conférence  de  M.  Millot  sur  les  nouveaux  pro- 
cédés de  préparation  du  chlore  de  MM.  Weidon  et  Péchiney. 

M.  Maumené  adresse  à  la  Société  une  note  sur  «  l'origine  chi- 
mique des  principes  immédiats  dans  les  plantes  et  les  animaux  », 
dont  voici  les  conclusions  :  1°  les  effluves  électriques  permettent 
d'opérer  la  synthèse  de  tous  les  composés  organiques  ou  des  prin- 
cipes immédiats  trouvés  dans  les  plantes  ou  les  animaux;  2°  elles 
permettent  d'opérer  ces  synthèses  en  partant  des  composés  bi- 
naires :  eau,  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  ammoniaque,  etc., 
tous  existant  dans  l'air,  où  ils  viennent,  au  contact  des  organes 
végétaux,  s'absorber  et  agir  entre  eux  sous  l'action  des  tissus  dans 
lesquels  la  capillarité  réalise  les  mêmes  actions  chimiques. 

Enfin  l'auteur  annonce  avoir  réalisé  la  synthèse  de  l'urée  par 
l'action  de  l'effluve  sur  un  mélange  de  gaz  carbonique  et  ammo- 
niac secs. 
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ft*  64.  —  Sur  le  dosage  de  l'asote  total  dans  les  suastaaces 
niques;  par  HH.  P.  CAZEftEUYE  et  L.  HUGOUKESQ. 

Lorsque  M.  Dupré  a  proposé  son  ingénieux  appareil  pour  re- 
cueillir l'azote  dans  l'application  de  la  méthode  de  Dumas,  il  a 
enlevé,  en  revanche,  à  cette  méthode  certains  de  ses  avantages  ; 
il  a,  en  effet,  substitué  au  vide  et  au  gaz  carbonique,  dégagé  du 
bicarbonate  de  soude,  un  courant  d'acide  carbonique  produit  par  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  marbre.  Or,  l'expérience 
démontre  que  le  gaz  ainsi  obtenu  est  toujours  mélangé  d'air,  même 
après  un  temps  prolongé  ;  on  explique  ce  fait  en  admettant  que  le 
marbre  renferme  un  peu  d'air  qu'il  abandonne  à  mesure  qu'il  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique.  Peut-être  trouverait-on  une 
explication  de  cette  particularité  dans  la  difficulté  qu'éprouve 
l'acide  carbonique  à  pénétrer  tous  les  interstices  de  l'oxyde  de  cuivre 
dans  le  tube  à  combustion  ;  il  se  passe  avec  les  gaz  ce  qui  se  pro- 
duit dans  les  appareils  à  déplacement,  les  courants  liquides  ou 
gazeux  se  faisant  un  chemin  à  travers  la  matière  sans  en  pénétrer 
toutes  les  parties. 

L'expérience  suivante  permet  de  s'en  rendre  compte  :  on  fait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique,  pendant  une  heure,  à  travers 
un  tube  à  combustion  chargé  d'oxyde  de  cuivre  ;  on  chauffe  alors 
cet  oxyde  de  cuivre  au  sein  du  courant  d'acide  carbonique  ;  on 
s'aperçoit  aussitôt  que  l'oxyde  de  cuivre  abandonne  de  l'air  retenu 
mécaniquement,  et  que  l'acide  carbonique  était  impuissant  à  en- 
traîner à  froid  ;  l'action  combinée  du  vide  et  du  courant  gazeux 
purge  complètement  le  tube  de  toute  trace  d'air,  comme  Dumas 
l'avait  reconnu. 

Tout  en  employant  son  commode  appareil  pour  recueillir  les'gaz, 
M.  Dupré  n'a  pas  voulu  utiliser  simultanément  le  vide  ;  il  a  préféré 
employer  un  générateur  d'acide  carbonique,  et  cependant  l'an- 
cienne méthode  de  Dumas,  si  avantageuse,  peut  être  heureusement 
complétée  par  l'appareil  Dupré. 

Voici  comment  nous  procédons  dans  notre  laboratoire  :  nous 
mettons  au  fond  du  tube  à  combustion,  sur  une  longueur  de  15  cen- 
timètres, du  carbonate  de  manganèse  sec  ;  nous  préférons  ce  gé- 
nérateur d'acide  carbonique  au  bicarbonate  de  soude  pour  trois 
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raisons  :  on  Ta  d'abord  facilement  sec;  ensuite,  sa  décomposition 
est  accusée  par  un  changement  de  couleur  ;  en  troisième  lieu,  si 
on  cesse  de  le  chauffer,  il  ne  réabsorbe  pas  l'acide  carbonique,  ce 
qui  évite  tout  reflux  de  gaz  vers  la  partie  postérieure  du  tube.  Le 
bicarbonate  de  soude  offre,  au  contraire,  tous  ces  inconvénients  ; 
il  est  toujours  humide  et  amène  parfois  la  rupture  du  tub9  ;  on  ne 
peut  pas  apprécier  le  degré  de  sa  décomposition;  enfin,  après 
s'être  dissocié  par  la  chaleur,  si  on  le  laisse  refroidir  dans  le  cours 
de  l'opération  pour  le  ménager,  il  réabsorbe  de  l'acide  carbonique 
et  détermine  ainsi  quelquefois  rentrée  dans  le  tube  à  combustion 
de  la  lessive  alcaline  contenue  dans  l'appareil  Dupré. 

Après  avoir  chargé,  comme  à  l'ordinaire,  le  reste  du  tube,  nous 
chassons  l'air  de  la  façon  suivante  :  nous  mettons  en  communica- 
tion le  tube  à  combustion  avec  une  trompe,  par  l'intermédiaire 
d'un  tube  abducteur  de  12  centimètres  de  long,  convenablement 
courbé  et  adapté  au  tube  à  combustion  par  un  bouchon  de  caout- 
chouc. Sur  le  trajet  du  tube  à  la  trompe,  on  place  le  tube  mano- 
métrique  ordinaire  en  T. 

On  fait  le  vide  trois  fois  de  suite,  en  dégageant  chaque  fois  de 
l'acide  carbonique  aux  dépens  du  carbonate  de  manganèse,  jus- 
qu'à ce  que  la  colonne  mercurielle  du  manomètre  soit  complète- 
ment descendue.  Sans  cesser  le  dégagement  d'acide  carbonique, 
on  met  alors  le  tube  à  combustion  en  rapport  avec  l'appareil 
Dupré  ;  on  recueille  de  l'acide  carbonique  pur  ;  il  ne  reste  plus 
qu'à  procéder  à  la  combustion  comme  à  l'ordinaire. 

Pour  éviter  les  calculs,  le  gaz  recueilli  est  comparé  à  un  tube 
étalon  renfermant  une  quantité  déterminée  d'azote,  façon  de  pro- 
céder devenue  courante  pour  apprécier  le  poids  des  gaz  dans  les 
laboratoires  de  chimie  et  de  physiologie.  En  résumé,  nous  combi- 
nons l'ancienne  méthode  de  Dumas  avec  l'utilisation  du  vide  à 
l'emploi  de  l'appareil  Dupré.  Le  dispositif  que  nous  recomman- 
dons rend  la  méthode  de  Dumas  supérieure,  dans  la  pratique,  à 
tous  les  autres  procédés  de  dosage. 

IV*  65.  —  Sur  le  dosage  de  l'azote  total  dans  les  urines  % 
par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  L.  HUGOUNENQ. 

La  méthode  de  Dumas,  appliquée  avec  le  dispositif  que  nous 
avons  indiqué  dans  la  note  précédente,  nous  semble  préférable 
aux  autres  méthodes  pratiquées  généralement  pour  doser  l'azote 
total  de  l'urine. 

Aujourd'hui,  dans  les  laboratoires,  on  brûle  l'urine  avec  la  chaux 
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sodée,  ou  bien  on  la  détruit  avec  l'acide  sulfurique  concentré  (pro- 
cédé de  Kjedahl)  ;  or,  le  procédé  à  la  chaux  sodée  e6t  insuffisant; 
l'urine  renferme  des  composés  albuminoïdes,  ou  des  corps  voisins 
des  substances  protéiques  qui  sont  transformées  incomplètement 
dans  ces  conditions;  on  sait  depuis  longtemps  qu'il  est  impossible 
de  doser  l'azote  de  l'albumine  avec  la  chaux  sodée. 

L'ingénieuse  méthode  de  Kjedahl  parait  infidèle  avec  une  séria 
de  corps  azotés,  plus  ou  moins  réfracta  ir©6  à  son  action.  La  série 
pyridique  résiste  complètement  à  la  transformation  ;  d'autres  corps 
nécessitent  l'intervention  de  substances  donnant  lieu  à  des  réac- 
tions réductrices  ;  c'est  ainsi  qu'on  a  conseillé  tour  à  tour  le  zinc, 
le  mercure,  le  sucre,  l'huile,  l'acide  benzoïque,  le  phénylsulfate  de 
sodium,  etc.,  etc.  C'est  dire  que  la  technique  du  procédé  de  Kjedahl, 
malgré  les  nombreuses  tentatives,  n'est  pas  encore  complètement 
fixée;  le  sera-t-elie  jamais  pour  ce  milieu  si  complexe  des  urines? 
C'est  ce  qu'on  ne  saurait  affirmer  actuellement,  cette  méthode  ré- 
clamant des  modifications  dans  un  grand  nombre  de  cas  par- 
ticuliers. 

La  combustion  des  matières  organiques,  comme  l'a  montré  Du- 
mas, donne,  au  contraire,  des  résultats  à  l'abri  de  toute  contes- 
tation. 

Voici  quelques  résultats  comparatifs  : 

Procédé  Procédé  Procédé 

de  Damas.  4e  Kjedabl.  écWUlctVtreotnyp. 

••  *r  f 

ire  urine 4,3d'Azpar  litre  4,2d'Azparlitre   3,3d'Azparlitre 

2°    urine. 


gr  gr  gr 

rine 4,2  d'Az  par  litre  4,2d'Azparlitre   3,2d'Azpar 

ù&* 10,2  -  ||'J         ~  J8.9  - 


La  combustion  en  présence  de  la  chaux  sodée  donne  des  résul- 
tats constamment  plus  faibles  ;  le  procédé  de  Kjedahl  offre  des  dif- 
férences qui  s'élèvent  jusqu'à  1  0/0,  suivant  qu'on  opère  avec  de 
l'acide  sulfurique  ordinaire  ou  avec  un  mélange  d'acide  à  66*  et 
d'acide  fumant  ;  c'est  ce  qui  s'est  produit  pour  les  deux  essais  de  la 
seconde  expérience. 

Comparé  à  la  méthode  de  Dumas,  le  procédé  de  Kjedabl  n'offre 
même  pas  l'avantage  de  la  rapidité*  car  l'attaque  de  la  matière  par 
l'acide  sulfurique  ne  dure  jamais  moins  de  six  heures  ;  elle  se  pro- 
longe souvent  au  delà;  enfin,  on  n'est  jamais  certain  qu'elle  est 
complète. 

Ajoutons,  en  terminant,  que  dans  le  mode  opératoire  préconisé 
par  nous  l'introduction  de  l'urine  dans  le  tube  ne  présente  aucune 
difficulté  si  on  dessèche  l'urine  en  présence  du  plâtre,  comme  l'a 
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indiqué  Washburne.  Nous  mélangeons  5  centimètres  cubes  d'urine 
à  5  grammes  de  plâtre  sec,  additionné  de  0*r,05  d'acide  oxalique. 
Après  dessiccation  bu  bain~marie,  ta  masse  est  broyée  intimement 
au  contact  de  80  grammes  d'oxyde  de  cuivre  ;  le  tout  est  introduit 
dans  le  tube  à  combustion,  qu'on  achève  de  remplir  comme  à  l'or- 
dinaire. 


dia«MS  9  par  H.  Lé*  V1GIKON. 


L'acide  carbonique,  en  solution  aqueuse,  libre  ou  combiné  aux 
carbonates  neutres,  possède  la  propriété  de  décolorer  très  rapide- 
ment la  liqueur  rouge  formée  par  le  mélange  de  50  centimètres 
cubes  cTeau  de  chaux  et  de  10  gouttes  de  solution  alcoolique  sa- 
turée de  phénolphtaléine  pure. 

Il  résulte  de  ce  fait  que  l'acide  carbonique,  dissous  dans  l'eau, 
à  l'état  de  libellé  ou  de  demi-combinaison,  peut  être  dosé  volume- 
triquement  par  saturation  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hydrate 
de  châtra,  en  employant,  dans  des  conditions  convenables,  la  phé- 
nolphtaléine comme  indicateur  coloré. 

Après  un  certain  nombre  d'essais,  entrepris  pour  fixer  les  meil- 
leures conditions  d'application  de  cette  méthode  nouvelle  au  dosage 
de  l'acide  carbonique,  autre  que  celui  des  carbonates  neutres, 
dans  les  eaux  potables  et  les  eaux  industrielles,  j'ai  adopté  la 
marche  suivante: 

On  prélèvera  50  centimètres  cubes  de  l'eau  dans  laquelle  on 
veut  doser  l'acide  carbonique,  ils  seront  additionnés  de  O^OS 
(10  gouttes)  de  solution  alcoolique  saturée  de  phénolphtaléine,  et 
Ton  ajoutera  peu  à  peu  dans  la  liqueur  de  Feau  de  chaux  préala- 
blement titrée  (1),  jusqtf  à  ce  qu'elle  prenne  et  conserve  la  teinte 
rose  caractéristique  de  la  phtaléine  en  présence  d'un  exoès  de 
chaux.  Pour  obtenir  des  résultats  constants,  il  est  indispensable 
de  pouvoir  comparer  la  teinte  limite  à  celle  d'une  liqueur  de  môme 
composition  que  Teau  à  examiner,  mais  complètement  privée  d'a- 
cide carbonique.  On  prendra  comme  type  de  l'eau  récemment 
distillée  ou  une  portion  de  l'eau  à  examiner,  qu'on  aura  fait  bouil- 
lir préalablement  pendant  un  temps  suffisant  pour  expulser  tout 
l'acide  carbonique  qu'elle  contenait. 

50  centimètres  cubes  de  chacune  de  ces  deux  liqueurs,  ramenées 
à  la  même  température,  seront  placés  dans  deux  éprouve ttes  à 
pied,  graduées,  bouchées  à  Témeri,  de  diamètres  faibles  (â  à  S**) 

(1)  An  moyen  do  facide  sulfuriqne  au  dixième  normal  cl  de  tu  codhennic. 
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et  aussi  égaux  que  possible.  On  ajoutera  dans  ohaque  éprou- 
vette  un  même  nombre  de  gouttes  (10)  de  solution  alcoolique  de 
phénolphtaléine  ;  puis  on  commencera  par  colorer  faiblement  la 
liqueur  type  avec  une  quantité  mesurée  d'eau  de  chaux  titrée, 
ajoutée  au  moyen  d'une  burette  divisée  en  dixièmes  de  centi- 
mètre cube,  sans  atteindre  le  maximum  de  coloration  qu'elle  peut 
fournir  :  0CC,2  à  0ee,5  suffisent  ordinairement. 

On  ajoutera  ensuite  peu  à  peu  la  solution  de  chaux  dans  l'eau  à 
examiner  ;  la  coloration  produite  par  le  contact  de  l'eau  de  chaux 
disparaîtra  très  rapidement  au  début  par  l'agitation,  tant  que  l'a- 
cide carbonique  se  trouvera  dans  la  liqueur  en  excès  suffisant. 

Vers  la  fin  de  la  réaction,  la  combinaison  de  la  chaux  avec  l'a- 
cide carbonique  est  plus  lente  ;  aussi  convient-il  d'agiter  fréquem- 
ment la  liqueur  et  d'espacer  les  additions  d'eau  de  chaux.  11  faut 
avoir  soin  de  ne  pas  dépasser,  dans  l'eau  à  examiner,  l'intensité 
colorante  du  type,  et  de  la  rétablir  lorsque  cette  coloration  tombe 
au-dessous  de  celle  du  type.  Lorsque  la  coloration  de  l'eau  sou- 
mise au  dosage  ne  varie  plus,  ce  qui  arrive  en  général  au  bout 
d'une  heure  si  l'on  a  eu  la  précaution  d'agiter  fréquemment,  on 
amène  la  liqueur  type  au  même  volume  que  l'eau  à  examiner  et 
Ton  établit  l'identité  de  coloration  par  addition  d'eau  de  chaux 
dans  la  liqueur  la  moins  colorée.  Les  deux  éprouvettes  sont  utili- 
sées comme  les  tubes  d'un  colorimètre  ;  en  les  examinant  sur  un 
fond  blanc,  on  perçoit  nettement,  avec  un  peu  d'habitude,  les 
différences  de  coloration  dues  à  l'addition  de  0^,1  d'eau  de 
chaux. 

Les  colorations  étant  identiques,  on  est  fondé  à  dire  que  les 
deux  liqueurs  renferment  les  mêmes  quantités  de  chaux  libre;  la 
différence  entre  la  chaux  consommée  pour  l'eau  à  examiner  et 
celle  qui  a  servi  à  colorer  le  type  correspond  évidemment  à  l'a- 
cide carbonique  cherché.  Je  me  suis  assuré,  du  reste,  dans  un 
grand  nombre  d'essais,  que  cette  quantité  de  chaux  absorbe  com- 
plètement l'acide  carbonique  contenu  dans  l'eau  examinée,  qui  ne 
contient  ensuite  aucune  quantité  de  chaux  libre  appréciable  par  les 
moyens  analytiques  les  plus  sensibles. 

La  présence  des  chlorures,  des  sulfates  et  des  nitrates  de  chaux 
et  de  magnésie  ne  modifie  pas  les  résultats.  Le  carbonate  de 
chaux,  il  est  vrai,  colore  très  faiblement  la  phtaléine;  mais,  outre 
que  cette  coloration  n'est  nullement  comparable  comme  intensité 
à  celle  que  fournit  la  chaux,  elle  ne  se  manifeste  pas  en  présence 
de  l'acide  carbonique. 

Si  l'eau  contient  des  sels  alcalins  dont  les  acides  puissent  former 


L.  VIGNON.  —  DOSAGE  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE.  905 

avec  la  chaux  des  sels  insolubles,  ou  du  carbonate  de  magné- 
sie, qui  est  légèrement  alcalin,  en  quantité  notable,  il  faut  avoir 
soin  d'ajouter  avant  le  dosage  un  peu  de  chlorure  de  calcium 
neutre,  pour  transformer  en  chlorure  le  carbonate  de  magnésie  et 
les  sels  alcalins.  On  sera  averti,  du  reste,  de  cette  particularité  par 
la  coloration  que  cette  eau,  bouillie  dans  une  capsule  de  platine, 
prendra  avec  la  phtaléine. 

Quand  l'eau  renferme  beaucoup  d'acide  carbonique,  le  carbonate 
de  chaux,  en  se  déposant,  rend  la  liqueur  opaque  et  ne  permet  pas 
d'effectuer  la  comparaison  colorimétrique  avec  le  type.  On  remé- 
die à  cet  inconvénient  en  ajoutant  à  la  solution  colorée  type  un 
peu  de  carbonate  de  chaux  pur,  en  poudre,  ou  en  laissant  se  dé- 
poser le  carbonate  de  chaux  dans  l'eau  à  examiner. 

n  étant  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'eau  de  chaux  consommés 
pour  l'eau  à  examiner  (déduction  faite  de  la  quantité  employée 
pour  le  type)  ; 

ri  le  volume  de  l'eau  (en  centimètres  cubes)  sur  lequel  on  a  effec- 
tué le  dosage  ; 

T  le  litre  de  l'eau  de  chaux,  exprimé  en  grammes  d'hydrate  de 
chaux  par  litre, 

le  volume  d'acide  carbonique  contenu  dans  un  litre  d'eau  sera,  en 
litres 

_      nXTX«      -nTVQ3 
co"  —  ri  X  37  X  i  1^774  ""  n'  * 

à  0°  et  0m,760. 

Cette  formule  permet  de  calculer  la  limite  de  sensibilité  de  la 
méthode  qui  vient  d'être  décrite.  Les  changements  de  coloration 
de  la  phtaléine,  accusant  nettement  des  écarts  de  0CC,1  d'eau  de 
chaux  saturée  renfermant  lgr,8  de  Ca(OH)*  par  litre,  en  posant 
n=  0,1  iï  =  50  T  =  1.8,  on  aura  pour  le  poids  de  l'acide  carbo- 
nique contenu  dans  un  litre  d'eau 

p=0-iXI-8X«t  =  0    mu 

Le  rapport  du  poids  de  l'acide  carbonique  au  poids  de  l'eau 

sera 

0.00214  _     1 
1000    ""  469000' 

Cette  méthode  présente  donc  une  grande  sensibilité  :  elle  peut 
être  mise  en  œuvre  très  rapidement.  Applicable,  en  résumé,  au 
dosage  de  l'acide  carbonique  autre  que  celui  des  carbonates  neu- 
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très  dans  les  eaux  potables  et  les  eaux  industrielles,  son  principe 
parait  devoir  être  utilisé  également  pour  le  dosage  de  l'acide  car- 
bonique dans  les  eaux  minérales. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.} 


IV*  47.  —  TkenaMhlrato  des 

par  M.  Léo  YIGNOBL 

On  sait  que  tous  les  composés  organiques  renfermant  un  grou- 
pement AzH*  lié  à  un  noyau  organique  sont  capables  de  se  trans- 
former, sous  Tinfluence  convenablement  réglée  de  Pacide  nitreux, 
en  composés  diazoïques.  Indépendamment  des  réactions  chimiques 
auxquelles  ils  peuvent  donner  naissance,  les  composés  diazoïques 
à  Tétat  de  dissolution  sont  dignes  de  remarque  à  un  double  point 
de  vue.  En  opérant  dans  des  conditions  exactement  déterminées, 
il6  prennent  naissance  en  quantité  théorique  ;  en  outre,  ils  sont 
très  instables  et  ne  peuvent  exister  que  dans  des  limites  de  tem- 
pérature extrêmement  restreintes. 

Ces  deux  particularités,  en  apparence  contradictoires,  m'ont  fait 
penser  que  l'étude  thermochimique  de  la  formation  de  quelques 
composés  diazoïques,  à  l'état  de  dissolution,  pourrait  présenter  un 
intérêt  spécial. 

Mes  déterminations  ont  porté  d'abord  sur  la  formation  des  chlo- 
rures de  diazobenzol,  de  diazo-orlhotoluol  et  de  diazoparatoluol. 

Si  l'on  prépare  deux  solutions  A  et  B  : 

A.  L'une,  de  93  grammes  (1  mol.)  d'aniline  et  de -365  grammes 
(40  mol.)  d'acide  chlorhydrique,  dissous  dans  un  volume  d'eau  suf- 
fisant pour  former  5  litres  ; 

B.  L'autre,  de  69  grammes  (1  mol.)  de  nrtrfte  de  sodhrni,  dissous 
dans  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  5  litres  de  dissolu- 
tion, et  qu'on  mélange  des  volumes  égaux  de  oes  deux  liqueurs, 
il  se  forme  exactement  1  molécule  de  chlorure  de  diasobenxol. 
Aucune  trace  d'acide  nitreux  ne  se  dégage;  la  liqueur  reste  par- 
faitement limpide,  et,  après  réaction,  elle  ne  renferme  plus  ni 
aniline  ni  acide  nitreux.  En  outre,  si  Ton  a  effectué  le  mélange 
des  deux  liqueurs  au-dessous  de  10°,  le  chlorure  de  diasobenzol 
ne  commence  à  se  décomposer  et  à  dégager  de  l'azote  que  cinq 
minutes  après  sa  formation  complète,  attestée  par  l'arrêt  du  ther- 
momètre. 

L'orthotoluidine  et  la  paratoluidine  pure,  dan6  les  mêmes  condi- 
tions, se  transforment  intégralement  en  chlorure  de  diaxo-ortho- 
toluol  et  «n  olilorure  de  diazoparatoluoh 


L.  VIGTON.  —  THERMOCHIMIE  DES  COMPOSÉS  DIAZOIQUES.    907 

Chlorure  de  diazobenzol.  —  On  a  réalisé,  dans  le  calorimètre  de 
M.  Berthelot,  la  réaction  suivante  : 

C*H\  AtH»  +  AiO»Ni  +  «WC1  -f  Aq  =  C*fl»,  A««CI  +  NaCl  +  ÎH«0  4. 8BC1  +  Aq, 

Aniline  -f-  acide  chlorhydrique  -f-  eau 5ut 

Nitrile  de  sodium  -f-  eau . .   5 

pour  former 

Chlorure  de  diazobemol  4-  eau 10lit 

L'aniline  employée  était  incolore  ;  elle  passait  tout  entière  à  la 
distillation  au  voisinage  de  482°,  dans  un  intervalle  d'un  demi- 
degré.  Sa  densité  à  0  était  1,035.  Le  nitrile  de  sodium  était  chimi- 
quement pur.  Le  dosage  de  l'acide  nitreux,  effectué  au  moyen 
d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potassium,  a  donné 
99,8  0/0  de  AzO*Na. 

Le  mélange  d'eau,  d'acide  chlorhydrique  et  d'aniline  étant  placé 
dans  le  calorimètre,  on  y  ajoutait,  par  un  tube  plongeant  au  fond 
du  liquide,  la  solution  de  nilrite  de  sodium.  La  réaction  est  presque 
instantanée  ;  au  bout  d'une  minute,  le  maximum  thermométrique 
est  atteint. 

Plusieurs  expériences  concordantes  ont  donné,  pour  la  chaleur 

dégagée  par  la  formation  de  1  molécule  de  chlorure  de  diazo- 

benzol 

+  3t<*\4. 

Chlorure  de  diazo-orthotoluol.  —  On  a  substitué  l'orthotolui- 
dine  à  l'aniline  dans  l'expérience  précédente,  toutes  les  autres 
conditions  étant  identiques.  L'orlhotoluidine  employée  était  pure. 
La  densité,  le  point  d'ébullition,  montraient  qu'elle  était  exempte 
d'aniline.  On  n'a  pas  trouvé  de  proportion  appréciable  de  paratp- 
luidine  au  moyen  d'une  solution  élhérée  d'acide  oxalique,  suivant 
la  méthode  de  M.  Rosenstiehl. 

Le  mélange  à  volumes  égaux  des  deux  solutions 

Orthotoluidino  +  eau  -f-  acide  chlorhydrique  . . .      5lit 
Nitrite  de  sodium  -f-  eau 5 

a  dégagé  pour  la  formation  de  1  molécule  de 

Chlorure  de  diazoorthotoluol  -f-  eau 10at 

+  33c»l,6. 

Chlorure  de  diazoparatoluol.  —  On  a  employé  de  la  paratolui- 
dine  blanche,  fondant  exactement  à  45°. 
Pour  la  formation  de  1  molécule  de  chlorure  de  diazoparatoluol, 


9  0  0  9  0 
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on  a  obtenu,  dans  les  conditions  des  expériences  précédentes, 

+  33câl1i. 

La  mesure  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  ces  réactions 
permet  de  calculer  la  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments 
des  trois  composés  diazoïques  dissous  correspondant  à  l'aniline, 
l'ortho-  et  la  paratoluidine.  Il  suffît  de  connaître  les  éléments  ther- 
mochimiques entrant  dans  l'équation  de  formation  de  ces  composés. 

Or,  on  connaît  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  chlorhydrique, 
du  chlorure  de  sodium,  de  l'eau.  Celle  du  ni  tri  te  de  sodium  se 
calcule  en  partant  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  nilreui 
dissous,  établie  par  M.  Berthelot  dans  son  beau  travail  sur  la  for- 
mation thermique  des  oxydes  de  l'azote. 

Si  Ton  admet  que  la  saturation  de  l'acide  nitreux  par  la  soude 
dégage  la  même  quantité  de  chaleur  que  par  la  baryte,  on  trouve 
que  la  chaleur  de  formation  du  nitrite  de  sodium  dissous  à  partir 
des  éléments  est  égale  à  82e*1, 7. 

En  effet  : 

az+°'+h \+ii 

Na  +  0*+H +U2,1 

Union +     9,3 

+  151,7 
—  (H2  +  0) 69 

82,7 

Une  expérience  directe  conduit  sensiblement  au  même  chiffre  : 
en  réalisant  dans  le  calorimètre  la  réaction 

Az03Na  +  9HC1  +  Ag  =  NaCl  +  AzCPH  +  Aq  +  8HCI. 

Le  mélange  de  AzO*Na+eau =5ut  avec  9HCl+eau =5ut  dégage 

7"',  5. 

D'autre  part,  8HC1  dissous,  étendu  avec  l'eau  renfermant  XaCl, 
dégage,  d'après  une  mesure  directe 

On  a  donc  pour  la  formation  de  AzO*Nay  dissous  dans  5  litres 

d'eau 

Premier  cycle. 

Az  +  O2  +  Na  dissous =        x 

H  +  Cl  dissous =  +  89 , 30 

i  =+  7  5 
Chaleur  dégagée __  J_  ^M 

a +  43,85 
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Second  cycle. 
Na  +  Cl  dissous +96,7 

(  —   4,2 
Az  +  O2  +  H  dissous 1  4-  34  5 

126,5 
d'où 

*  =  126.5  — 43.85  =  82.65. 

Ces  deux  méthodes  conduisent  donc,  pour  la  chaleur  de  forma- 
tion du  nitrite  de  sodium  dissous,  à  82ea,,65,  82«*l,7  :  c'est  ce  dernier 
chiffre  que  j'ai  adopté. 

Les  chaleurs  de  formation  des  chlorhydrates  d'aniline,  d'ortho- 
toluidine  et  de  paratoluidine  se  trouvant  à  la  veille  d'être  déter- 
minées dans  le  laboratoire  de  M.  Berthelot,  j'ai  laissé  subsister 
dans  mes  calculs  ces  éléments  comme  inconnus. 

En  appliquant  ces  données  au  calcul  des  chaleurs  de  formation 
des  composés  diazoïques  dissous  que  nous  avons  examinés,  on 
aura,  d'après  l'équation 

C«HS, ÀzH*  +  AzO*?ia  +  10HC1  -f  Aq  =  C«H*,  A **Cl  +  NaCl  +  2Hf0  +  8HCI  +  Aq  : 

Premier  cyole. 

Aniline..       Orthotolaidine.  Paratoluidine. 
Chaleur  de  formation  de  Famine  : 

aminé  (lmo1)  -f-  acide  chlorhydri- 

que  (10mo1)  +  eau  =  5llt ABC 

N  =  02  +  Na  étendu 82,7  82,7  82,7 

2(H  +  C1)  étendu 78,6  78,6  78,6 

Chaleur  dégagée  dans  les  réac- 
tions   31,4  33,6  33,1 

Somme A  +  192,7    B  +  194,9    C  + 194,4 

Second  cycle. 

Aniline.        Orthotolaidine.  Paratoloidine. 
Chaleur  de  formation  du  chloruro 

diazoïque  dissous x  xx  x2 

Na  +  Cl  étendu 96,2  96,2  96,2 

8HC1  dissous,  étendu  avec  l'eau 

qui  renferme  NaCl,  d'après  une 

mesure  directe 2,5  2,5  2,5 

•2(H2  -f  0)  liquide 138  138  138 

x  +  236,7    j^+236,7    jt2+236,7 
d'où  l'on  tire 

x  =  A  + 192, 7— 236,7  =  A —  44      chlorure  de  diazobenzol, 
x{  =  B  -f  194,9  —  236,7  =  B  —  41 , 8  »  orthotoluol, 

*2=c4-194,4  —  236,7  =  0  —  42,3  »  paratoluol. 
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Depuis  que  ce  travail  a  été  exécuté,  la  chaleur  de  formation  de 
l'aniline  a  été  déterminée  par  M.  Petit  et  trouvée  égale  à  —  12,". 

Nous  avons  donc  tous  les  éléments  pour  calculer  la  chaleur  ne 
formation  du  chlorure  de  diazobenzol  dissous,  d'après  l'équation 

*  =  A  —  44. 
A  comprend  : 

1°  Chaleur  de  formation  de  l'aniline  depuis  les 
éléments — IS.'îO  (Petit.) 

â°  Union  C6H^\zH2-|-HCI  +  Aq.... -     +  ?*34  (Loog^nine.) 

3°  Dilution  de  CPH'.AzH'HCl  dans  5  litres 
d'eau  renfermant  9HC1  (d'après  mes  déter- 
minations)      +  1.46 

Somme —  3.90 

d'où  *=—  47.90. 

En  résumé,  on  peut  conclure  de  ces  recherches  que  les  chaleurs 
de  formation,  à  partir  des  éléments,  des  composés  diazoïques 
dissous  que  j'ai  étudiés,  sont  négatives.  L'énorme  dégagement 
de  chaleur  produit  par  la  réaction  qui  leur  a  donné  naissance  est 
dû  à  la  formation  de  l'eau  et  à  celle  du  chlorure  de  sodium,  les 
composés  diazoïques  en  ayant,  au  contraire,  absorbé.  Ainsi  s'ex- 
plique l'instabilité  de  ces  corps  et  la  nécessité  de  refroidir  très 
fortement,  par  l'addition  directe  de  glace,  les  solutions  moyen- 
nement concentrées  des  corps  aromatiques  amidés  qu'on  veut 
transformer  en  corps  diazoïques,  sous  l'action  de  l'acide  nitreux. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  la  Faculté  des  sciences  de  L>oo.) 

N»  68.  —  Sur  la  ehaleur  de  formation  des  aeétylaeétonates 
et  de  quelques  homologues  ?  par  ■•  Alphom ae  COMBES. 

J'ai  montré,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  l'acétylacétone  et  ses 
homologues  pouvaient  fournir  une  série  de  dérivés  métalliques 
par  substitution  d'un  atome  d'un  métal  à  l'un  des  atomes  d'hy- 
drogène du  chaînon  central  CH*  ilu  groupement  caractéristique 
des  diacétones.  J'ai  fait  voir  que  tous  les  carbonates  sont  décom- 
posés par  l'acétylacétone,  et  que  même  dans  certains  cas  des 
acides  minéraux  énergiques  peuvent  être  déplacés.  Il  m'a  paru  in- 
téressant d'étudier,  au  point  de  vue  thermochimique,  l'énergie  de 
ces  réactions,  et  de  déterminer  quel  rang  on  doit  assigner  à  cette 
nouvelle  classe  de  composés  acides,  par  rapport  aux  acides  pro- 
prement dits. 

Dans  ce  but,  j'ai  tout  d'abord  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
l'action  de  la  potasse  sur  l'acétylacétone. 
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Les  solutions  d*acétylacétone  que  j'ai  employées  contenaient 
i  molécule  =  100  grammes  dissoute  dans  4  litres  d'eau,  les  solu- 
tions de  potasse  contenaient  1  molécule  de  K*0=94  grammes 
dan6  8  litres. 

On  trouve  ainsi 

CWO*  dissous  -f0,5K2O  dissous  =  C*HP02K  dissous +10™l,95 

à  la  température  de  13°.  Le  sel  de  potassium  ainsi  formé  ne  se 
décompose  nullement  en  solution  étendue  à  cette  température; 
ainsi  qu'il  est  facile  de  s'en  assurer  en  précipitant  cette  solution 
par  un  sel  de  cuivre,  le  précipité  d'acétylacétonate  cuivrique  ainsi 
formé,  dissous  dans  le  chloroforme,  puis  séché  à  110°,  correspond 
exactement  au  poids  (Pacétylacétone  employée. 

On  constate  de  plus  que  le  second  atome  d'hydrogène  ne  réagit 
aucunement  sur  la  potasse,  quand  le  premier  est  remplacé  par  du 
potassium,  car  si  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  potasse  il 
n'y  a  aucun  dégagement  de  chaleur.  Donc,  l'acétylacétone  se  corn- 
porte  comme  un  acide  monobasique,  et  son  énergie  est  supérieure 
à  celle  de  l'acide  cyanhydrique,  des  phénols  et  de  l'acide  carbo- 
nique, mais  inférieure  à  celle  des  acides  acétique,  formique,  etc. 

Il  était  nécessaire  de  déterminer  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'acétylacétone  ;  pour  cela,  on  a  dissous  directement  ce  composé 
dans  la  solution  de  potasse;  la  chaleur  de  saturation  a  été  trouvée 
dans  ce  cas  de 

C&H802  liquide  +  0,51^0  dissous  =  CWO'K  dissous +10eal,55 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'acétylacétone  est  donc  — 0c*l,40. 

Quant  au  sel  de  potassium,  il  se  dissout  sans  donner  lieu  à  un 
effet  thermique  sensible;  on  a  trouvé  en  effet  — 0ca,,05,  quantité 
négligeable. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acétylacétonate  cuivrique  à  l'état 
précipité  a  été  déterminée  en  ajoutant  à  la  solution  du  sel  de  po- 
tassium du  sulfate  ou  de  l'acétate  cuivrique;  on  a  trouvé  ainsi 

(C*H«OV  dissous  +  OuO  précipité  =  (C*Hi02)2Cu +20«l,68 

supérieure  à  la  chaleur  de  formation  dans  les  mêmes  conditions 
de  tous  les  sels  cuivriques,  sauf  le  sulfure.  On  sait  en  effet  que 
tous  les  sels  de  cuivre  sont  précipités  par  l'acétylacétone. 

On  sait  que  le  premier  atome  d'hydrogène  basique  de  l'acétyla- 
cétone ayant  été  remplacé  par  un  radical  alcoolique,  on  peut  alors 
remplacer  le  second  par  un  métal;  cette  substitution  donne-t-elle 
Heu  à  un  dégagement  de  chaleur  égal  à  celui  que  provoque  la 
première  substitution? 
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Pour  rechercher  cela,  je  me  suis  6ervi  de  la  méthylacétylacé- 
tone  bouillant  à  165%  et  de  l'éthylacétylacétone  bouillant  à  181*. 
J'ai  ainsi  trouvé 

C«H»0O2  dissous  +  0,  bK*0  dissous  =  C^H^ic +10**7 

et 

CH^O*  dissous  +  0,5R2O  dissous  =  C7H»02K  dissous  ....     +  9*\~ 

On  voit  donc  que  le  remplacement  d'un  atome  d'hydrogène  par 
un  radical  alcoolique  diminue  l'énergie  acide  du  second,  et  que 
pour  les  deux  premiers  termes  cette  diminution  est  de  0^,60. 

D'ailleurs  les  sels  de  potassium  de  ces  deux  dîacétones  sont 
moins  stables  que  l'acétylacétonate  correspondant,  car  on  constate 
qu'en  les  dissolvant  dans  l'eau,  il  se  manifeste  une  très  petite 
élévation  de  température  qui  continue  pendant  longtemps,  et 
qu'une  solution  abandonnée  à  elle-même  pendant  un  temps  très 
long  ne  contient  plus  de  sel  de  potassium;  car,  traitée  par  l'acétate 
cuivrique,  elle  ne  donne  plus  de  précipité. 

Je  me  suis  enfin  proposé  de  voir  quelle  était  l'influence  des 
groupements  avoisinant  l'un  des  groupements  CO,  sur  les  proprié- 
tés acides  du  groupement  fonctionnel  (CO-CH*-CO),  et  pour  cela 
j'ai  d'abord  comparé  l'acétylacétone  CH3-CO-CH*-CO-CH*,  et 
l'éther  acétylacétique  CH3-CO-CH*-CO- 00*11»,  qui  ne  diffèrent 
que  par  le  remplacement  du  groupe  CH3  par  le  groupe  OC*H5. 

J'ai  ainsi  trouvé 

C6J 11003  dissous  +  0,5X20  dissous  .-=  CWO^K +  7~\45 

Le  dérivé  potassé  de  l'éther  acétylacétique  se  dissout  d'ailleurs 
rapidement  dans  l'eau  en  dégageant  de  la  chaleur,  aussi  faut-il, 
pour  mesurer  sa  chaleur  de  formation,  dissoudre  le  sel  tout  formé 
dans  l'acide  sulfurique,  par  exemple. 

En  résumé,  les  composés  renfermant  le  groupement  (CO-CH*-C0) 
agissant  comme  de  véritables  acides  monobasiques,  et  leur  énergie 
les  classe  entre  les  acides  carboniques  et  les  acides  organiques 
proprement  dits. 

Le  remplacement  d'un  premier  atome  d'hydrogène  du  chaînon 
central  CH*  par  un  radical  alcoolique  diminue  l'aptitude  réae- 
tionnelle  du  second  ;  mais  la  chaleur  de  saturation  de  la  fonction 
ainsi  obtenue  est  encore  supérieure  à  celle  du  phénol  et  des 
alcools. 

La  présence  d'un  groupement  OCWOGH3  au  voisinage  d'un 
des  groupes  CO  diminue  entièrement  l'énergie  des  atomes  d'hy- 
drogène du  chaînon  CHa. 
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Il  reste  à  voir  comment  varient  les  propriétés  de  ces  atomes 
d'hydrogène  quand  on  remplace  un  des  deux  groupes  CO  ou 
bien  les  deux  par  des  groupes  CAz  ou  C=ÀzH;  ce  dernier  cas 
est  celui  des  diurées  que  fournit  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'acétylacétone,  la  méthyl-  et  l'éthylacétylacétone,  dont  la  formule 
générale  est 

CH3  —  CO  —  GXH  —  C  =  AzH  —  CH3, 

et  qui  donnent  avec  la  plus  grande  facilité  des  sels  métal- 
liques. 

Il  resterait  à  voir  aussi  comment  se  comporte  un  groupe  GH, 
voisin  de  trois  groupements  électro-négatifs,  comme,  par  exemple, 
dans  l'éther  cyanacétylacétique. 

Mais  cette  étude  ayant  été  entreprise  par  d'autres  chimistes,  je 
ne  m'en  occuperai  pas. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  mes  remercie- 
ments à  M.  Berthelot,  qui  a  bien  voulu,  pour  ces  quelques  expé- 
riences, m'ouvrir  son  laboratoire  du  Collège  de  France. 

IV*  69.  —  Sur  les  propriétés  du  dlsnlfopersnlfate  de  sonde; 

par  M.  A.  VIIXIERS. 

J'ai  indiqué  récemment  (p.  671)  le  mode  de  production  du  sel  so- 
dique  d'un  nouvel  acide  oxygéné  du  soufre,  l'acide  disulfopersul- 
furique,  sel  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
S408Na,  et  formé  par  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hyposulfite 
de  soude.  Je  reviendrai  d'abord  sur  quelques  détails  de  cette  pré- 
paration. J'ai  constaté  d'abord  qu'il  était  inutile  de  refroidir  avec 
de  la  glace  la  solution  d'hyposulfite;  dans  ces  conditions,  la  liqueur 
s'échauffe  un  peu  vers  la  fin  de  l'opération,  et  il  se  précipite  un 
peu  de  soufre,  mais  en  proportion  insignifiante,  et  le  rendement  en 
disulfopersulfate  n'est  pas  diminué.  L'opération  terminée,  ainsi 
que  je  l'ai  dit,  les  premiers  cristaux  qui  se  séparent  dans  le  vide 
sont  constitués  par  du  disulfopersulfate  pur,  puis  on  obtient  un  mé- 
lange de  ce  sel  et  de  trithionate  de  soude;  il  est  assez  facile  de  se* 
parer  ces  deux  corps;  il  suffit  d'abandonner  deux  ou  trois  jours  les 
cristaux  à  l'action  de  l'air;  le  dernier  sel  est  hydraté  et  efflorescent, 
tandis  que  le  premier  reste  inaltéré,  on  peut  alors  les  séparer  par 
le  triage. 

Quand  on  opère  à  la  température  ordinaire,  il  se  produit,  en 
même  temps  que  les  deux  sels  précédents,  du  tétrathionate  de 
soude,  qui  peut  être  séparé  par  des  cristallisation»  fractionnées. 
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Cette  production  permet  d'expliquer  celle  des  deux  premiers  par 

les  deux  équations  : 

âSWNa  -f  3SO*  =  S  WNa  +  &0*Na, 
2S*03Na  +  4S20*  =  S*0«Na  -f-  SKPNa. 

Propriétés.—  Le  disulfopersulfate  de  soude  cristallise  en  cristaux 
orthorhombiques  présentant  les  faces  m  terminées  par  les  faces 
eu  et  ;  tantôt  les  faces  g  font  complètement  défaut,  tantôt  au  con- 
traire, elles  existent  et  sont  alors  très  développées.  Voici  les  angles 

observés  : 

mm 130»2Or 

e,#, 86,10 

etm 108,00 

Ces  cristaux  sont  solubles  à  Ja  température  de  15°  dans  environ 
1,3  partie  d'eau.  Redissous  dans  l'eau,  ils  cristallisent  à  Pétai 
anhydre  à  la  température  ordinaire,  avec  deux  équivalents  d'eau 
de  constitution  si  la  température  est  froide. 

Le  sel  anhydre  est  inaltérable  à  l'air. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  vers  125°,  puis  il  ne  tarde 

pas,  vers  140°,  à  se  boursoufler  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux; 

le  résidu  est  formé  de  sulfata  de  soude  et  de  soufre,  sans  sulfure 

alcalin. 

SK)8Na  =  SO*Na  +  S*0  +  S. 

Le  sel  hydraté  et  les  solutions  se  décomposent  lentement  â 
froid,  plus  rapidement  à  chaud,  en  donnant  de  l'acide  sulfureux  et 
du  trithionate.  Du  reste,  ainsi  que  je  l'ai  fait  remarquer  précédem- 
ment, le  trithionate  ne  diffère  du  nouveau  sel  que  par  SO*.  J'avais 
d'abord  pensé  que  cette  réaction  était  réversible  et  que,  dans  la 
préparation  du  disulfopersulfate,  la  formation  de  ce  dernier  était 
précédée  de  celle  du  trithionate,  lequel  se  transformerait  en  disul- 
fopersulfate par  une  action  successive  de  l'acide  sulfureux.  Mais 
j'ai  constaté  qu'il  n'en  était  pas  ainsi,  et  que  l'acide  sulfureux  est 
sans  action  sur  le  trithionate  de  soude,  du  moins  à  la  température 
ordinaire. 

Le  pouvoir  réducteur  du  disulfopersulfate  ne  peut  guère  être 
mesuré  au  moyen  du  permanganate  de  potasse,  dont  il  ne  produit 
pas  nettement  la  réduction  même  à  chaud;  mais  très  facilement  au 
contraire  avec  le  brome,  qui  le  transforme  en  sulfate;  un  équiva- 
lent de  sel  exige  bien  cinq  équivalents  de  brome,  ce  qui  est  une  vé- 
rification de  la  formule. 

11  n'est  pas  attaqué  par  l'iode,  caractère  qui  lui  est  commua  avec 
le  tétrathionate. 
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Il  De  donne  pas  lieu  à  la  formation  de  précipités  quand  on  le  mé- 
lange avec  les  diverses  solutions  métalliques,  excepté  avec  le  bi- 
chlorure  de  mercure;  mais  il  se  produit  dans  ce  cas  une  décompo- 
sition manifestée  par  la  mise  en  liberté  de  soufre. 

Bouilli  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  ne  donne  pas 
lieu,  comme  le  fait  le  trithionate,  à  un  précipité  de  sulfure  de  cui- 
vre, du  moins  dans  les  premiers  moments,  et  ce  n'est  qu'après 
une  longue  ébullition  et  après  la  transformation  du  sel,  qu'il  se  pro- 
duit un  précipité  noir. 

Les  acides  minéraux,  même  concentrés,  paraissent  mettre  en  li- 
berté sans  décomposition  l'acide  disulfopersulfurique,  et  il  n'y  a  pas 
production  de  soufre,ni  dégagement  de  gaz.  Il  en  est  de  même 
avec  l'acide  azotique,  mais  à  partir  d'une  certaine  concentration, 
l'oxydation  se  produit  brusquement,  et  d'une  manière  explosive 
avec  mise  en  liberté  de  soufre  et  production  de  vapeurs  nitreuses. 
L'acide  disulfopersulfurique  parait  donc  doué  d'une  grande  stabi- 
lité, et  j'espère  pouvoir  l'obtenir  en  liberté,  aussitôt  que  j'aurai  pu 
préparer  le  sel  de  baryte,  soit  par  double  décomposition,  soit  par 
l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'hyposulfite  de  baryte. 

Je  ferai,  en  terminant,  quelques  réserves  sur  le  nom  du  nouveau 
sel.  Il  n'existe  probablement  entre  l'acide  disulfopersulfurique  et 
l'acide  persulfurique  aucun  autre  rapport  qu'une  relation  fortuite 
entre  leurs  formules,  comme,  du  reste,  cela  a  peut-être  lieu  aussi 
pour  les  acides  de  la  série  thionique.  Aussi  ne  doit-on  pas  attacher 
actuellement  une  grande  importance  à  ces  diverses  dénominations. 
Nos  connaissances  sur  ces  composés  oxygénés  du  soufre  sont  fort 
limitées,  et  probablement  un  certain  nombre  de  termes  nouveaux 
manquent  encore;  dans  ces  conditions,  nous  ne  pouvons  faire 
qu'une  classification  artificielle  des  composés  actuellement  connus. 

Si  l'on  considère  les  conditions  de  la  formation  du  nouveau  sel, 
formation  qui  parait  exiger  un  certain  temps,  du  moins  à  une  tem- 
pérature peu  élevée  (voir  p.  672),  et  surtout  l'action  de. Peau  sur 
ce  sel,  action  qui  le  dédouble  en  acide  sulfureux  et  trilhionatc  de 
soude,  il  semble  que  l'acide  disulfopersulfurique  doive  être  considéré 
comme  une  sorte  d'èther  acide  ,  Y  acide  tritbiosulforeux,  dans  le- 
quel l'acide  sulfureox  jouerait  un  rôle  analogue  à  celui  des  alcools 
organiques;  les  mêmes  considérations  étant  même  probablement 
applicables  à  l'acide  trithionique  lui-même,  lequel  est  aussi  décom- 
posé par  l'eau  avec  production  d'acide  sulfureux  et  parait  formé 
par  l'union  de  ce  dernier  avec  un  nouvel  acide  oxygéné  du  soufre. 
Je  continue  mes  recherches  sur  ce  sujet. 
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•  V  70.  —  Sur  la  forme  cristalline  du  trithionate  de  soude; 

ptr  M.    A.  VILLIERS. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  d'assez  grandes  quantités  de 
trithionate  de  soude,  j'ai  pu  obtenir  ce  sel  en  cristaux  mesurables 
et  en  déterminer  la  forme  cristalline. 

Le  trithionate  de  soude  cristallise  avec  3  équivalents  d'eau 
(S306Na.3HO)  en  prismes  orthorhombiques  présentant  les  faces 
m  et  g 9  terminés  en  dômes  par  les  faces  ev 

Calculé. 

mm 126°30' 

mgt ; 1 16,40  1 16*45' 

etft 124,50  124,53 

e{m 105, 10  104 ,55 

elel 110,14  » 
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Sur  la  méthode  de  M.  Raoul*  pour  la  détermi- 
nation de»  poids  moléculaires  $  V.  I!IE¥ER  (D.  ch.  G., 

t.  *1,  p.  536).  —  L'auteur  ayant  réussi,  en  collaboration  avec 
M.  K.  Auwers,  à  préparer  deux  séries  géométriquement  isomères 
de  dérivés  du  benzile  ayant  pour  formules  de  structure 

C6HWC6HS        et'    C6HWR      , 

a  cherché  à  établir  d'abord  qu'il  n'avait  pas  affaire  à  des  po/y- 
mères  de  ces  formules.  Les  produits  n'étant  pas  volatils,  il  s'est 
adressé,  pour  la  solution  de  la  question,  à  la  loi  formulée  par 
M.  Raoult  [Ann  chim.  phys.  (5),  t.  *8,  p.  133;  (6),  t.  •,  p.  66,93, 
99,  115  ;  t.  4,  p.  401  ;  t.  8,  p.  289,  317.  —  Voy.  Conter,  faite 
à  la  Soc.  ch.,  le  5  mai  1886],  6avoir  que  le  retard  apporté  au  point 
de  congélation  d'un  liquide  par  l'addition  d'un  corps  dissous  est 
une  fonction  du  poids  moléculaire  de  celui-ci.  Opérant  dans  cette 
voie,  il  a  reconnu  que,  pour  les  applications  de  l'analyse  cryos- 
copique,  il  suffit  d'employer  un  thermomètre  divisé  en  dixièmes 
de  degré;  on  se  procure  une  graduation  empirique  des  poids 
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moléculaires  par  l'emploi  d'un  certain  nombre  de  solides  types 
dont  on  connaît  le  poids  moléculaire. 

Ainsi,  dans  l'acide  acétique,  entre  15  et  16°,  la  constante  de  la 
loi  de  Raoult  (T)  étant  égale  à  39  en  moyenne,  on  trouve  les  poids 
moléculaires  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Naphtaline 137  à  443  128     ' 

Acide  picrique 220  à  233  229 

Acétanilide 152  à  158  135 

Benzile 200  à  207  210 

t,,  .    .   ,     .        .,  (a 328  à  348  )         oa, 

Dérive  du  benzale....}  oia  .  0_   >        324 

(  p 313  a  32't  ) 

L'approximation  est  donc  satisfaisante  pour  le  but  proposé,  l.  b. 

Sur  la  position  de»  Atomes  dmm  l'espaee  $  ré- 
ponse »  une  question  de  M.  W.  Iiossen  ;  J.  WISLl- 

CE3HDS  {D.  ch.  G.,  t.  £1,  p.  581).  —  Dans  une  récente  commu- 
nication (Ibid.,  t.  *0,  p.  3309;  Bull.,  t.  «9,  p.  461),  M.  Lossen 
dit  que  ce  n'est  pas  après,  mais  avant  la  question  de  la  position 
des  atomes  dans  l'espace  qu'il  faut  étudier  celle  de  la  définition 
même  des  unités  d'affinité  (ou  échanges  d'atomicités).  Tout  en 
reconnaissant,  avec  M.  Lossen,  que  les  atomes  élémentaires  ne 
sont  pas  assimilables  à  des  points  matériels,  mais  plutôt,  jusqu'à 
un  certain  point,  à  des  radicaux  composés,  l'auteur  maintient  qu'il 
est  légitime  d'aborder  l'étude  de  la  disposition  des  atomes  dans 
l'espace,  même  dans  l'état  actuel  des  connaissances  sur  les 
valences  elles-mêmes  (Voir  le  mémoire  original.)  l.  b 

Sur  l'analyse  chimique  polaristroboni  étriqué;  H. 

LAJVDOIiT  (D.  ch.  G.,  t.  *l,  p.  191-220).— L'auteur  expose  les 
calculs  qui  peuvent  se  présenter  dans  les  dosages  polaristrobo- 
métriques  de  substances  optiquement  actives.  Vu  l'étendue  consi- 
dérable du  mémoire,  nous  ne  donnerons  avec  quelques  détails  que 
la  partie  théorique,  et  renvoyons  à  l'original  pour  les  applications 
particulières  et  les  tableaux  numériques. 

Soit  <x  l'angle  de  rotation  (raie  D,  à  20°),  1  la  longueur  de  la  co- 
lonne (en  décimètres),  d  le  poids  spécifique  de  la  solution  (à  20° 
par  rapport  à  l'eau  à  4°),  p  la  teneur  centésimale  en  substance 
active,  qr=100 — p  la  teneur  centésimale  en  substance  inactive, 
c=pd  la  concentration,  c'est-à-dire  le  nombre  de  grammes  de 
substance  active  dans  100  centimètres  cubes  de  liqueur  ;  on  a 

r  i     !2<fc__!00a 
l<xj"~   le  ~"  lpd% 


918  ANALYSE   1>£S   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

c'est-à-dire  que  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  l'angle  de  rota- 
tion pour  une  solution  épaisse  de  1  décimètre,  renfermant  1  gramme 
de  substance  active  dans  i  centimètre  cube.  Il  dépend  de  la  lon- 
gueur d'onde  du  rayon,  de  la  température,  et  il  peut  être,  en  outre, 
fonction  de  la  teneur  pour  cent  p,  et,  par  conséquent,  de  la  con- 
centration c.  On  peut  représenter,  dans  les  cas  les  plus  compli- 
qués, cette  fonction  par  un  trinôme  du  second  degré 

[a]  =  A  +  Bç  +  G^ 

et  Ton  aurait  des  expressions  semblables  en  p  ou  en  cf  en  substi- 
tuant p=iOO — q  et  c=pd. 

Soient  deux  substances  actives  de  poids  moléculaire  M  et  M,, 
dont  Tune  dérive  de  l'autre  ;  supposons  que  l'on  ait  [*]==« -U/j^-r/)* 
et  [*]i=«i+A1Pi  +  cf/?1a,etque  l'activité  optique  de  l'un  des  corps 
passe  tout  entière  dans  l'autre;  calculer  au  hiy  ci  en  fonction  de 

M  M 

a,  bf  c.  Il  sufilt  de  remarquer  que  />i=rr/ï  et  [a]f=— [a].  On 

M  M| 

trouve  ainsi 


_  L'auteur  fait  ensuite  une  comparaison  numérique  des  degrés 
sacchariméliïques  de  Venteke  (lumière  blanche)  avec  les  angles 
de  rotation  pour  la  raie  D.  Chaque  division  Ventzke  équivaut  à 
peu  près  à  0°,345;  mais  ce  nombre  varie  légèrement  (-|-0o,00ô  en- 
viron), suivant  la  substance  active,  par  suite  de  l'inégalité  de  la 
dispersion  rotatoire.  Il  vaut  mieux,  du  reste,  employer  le  polari- 
strobomèlre  à  lumière  jaune,  plutôt  que  l'appareil  compensateur  à 
lumière  blanche. 

Pour  ce  qui  est  des  concentrations  et,  par  suite,  des  rotations 
spécifiques,  l'auteur  signale  une  cause  de  confusion  dans  les  me- 
suras, certains  chimistes  se  servant  de  vases  gradués  en  vrais 
centimètres  cubes  (jaugés  à  4e),  d'autres  en  centimètres  cubes  de 
Mohr  (à  20°).  On  passe  d'une  unité  à  l'autre  par  le  facteur  0,9977. 

I.  Solution  ne  renfermant  qu'un  corps  actif  dissous  dans  un 
liquide  inactif.  —  A.  Si  l'on  admet,  comme  dans  les  traités  clas- 
siques, la  constance  de  [a]  vis-à-vis  de  p  ou  de  c,  on  a  les  formules 

100  a  100  a 

connues  <?==-—- ,  p=  — — .  Si  a  varie  très  lentement  avec  coup, 

M'  M'rf 

ees  formules  seront  encore  applicables  sans  erreurs  sensibles,  â 
la  condition  d'y  introduire  la  valeur  moyenne  de  [a].  L'auteur  fait 
une  série  d'applications  de  ces  principes  aux  saccharose,  sucre  de 
lait,  maltpse,  raffinosc,  dextrose,  lévulose,  sucre  interverti,  ga- 
lactose. 
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B.  Mais  si  la  rotation  spécifique  [%]  varie  notablement  avec  p 

ou  c,  le  calcul  se  complique.  Soit  par  exemple  [<*]—a-\-bp;  on  aura 

100  a 
a-\-hp=  — — ,  équation  du  second  degré  en  p.  On  pourra  tirer/? 

par  la  formule  connue,  puis  développer  le  radical  en  série  et  né- 

gliger  les  termes  en  —  ;  on  aura  ainsi  une  expression  de  la  forme 

1  a  a3 

On  pourrait  encore  établir  cette  formule  par  une  série  de  me- 
sures expérimentales. 
Ou  bien  encore,  on  résoudra  l'équation  par  la  méthode  des  ap- 

100  a 
proximations  successives.  On  tire  p  de  la  formule  p=         ,  où  [a] 

est  une  valeur  approchée  ;  puis  on  substitue  cette  valeur  de  p 
dans  le  terme  de  correction  bp}  ce  qui  donne  une  valeur  de  [a] 
plus  approchée,  d'où  Ton  déduit  une  nouvelle  valeur  de  py  et  ainsi 
de  suite.  On  opérerait  de  cette  dernière  façon  dans  le  cas  d'un 
trinôme  [*]~a-\-bp-\-cp*t  car  l'équation  en  p  serait  du  3*  degré. 

L'auteur  fait  des  applications  à  des  dissolutions  alcooliques  de 
nicotine  (analyse  des  tabacs)  ou  de  camphre. 

II.  Solutions  renfermant  un  corps  actif  dissous  dans  un  mé~ 
lange  de  deux  liquides  inactifs.  —  Si  Ton  a  pour  un  corps  actif 
dissous  dans  un  liquide  [a]=A-f-Bqr,  et  dans  un  second  liquide 
[a]i=A-|-B1y1,  qu'arrivera-t-il  si  Ton  dissout  le  même  corps  dans 
un  mélange  des  deux  liquides  renfermant  q  et  q{  de  ceux-ci  pour 
100  centimètres  cubes  de  solution  ?  Si  Ton  admet  la  simple  super- 
position des  perturbations  Bq  et  B^,  on  devra  avoir 

Ma  =  A  +  Bç  -f  B,^ 

Cette  hypothèse  peut  se  vérifier  dans  certains  cas,  ou,  tout  au 
moins,  [a]t  se  maintiendra  entre  [a]  et  [x]t  ;  mais  il  n'en  e6t  pas 
toiyours  ainsi,  par  suite  des  actions  physiques  mutuelles  des  deux 
liquides.  Il  pourra  se  faire  que  [«]«  soit  très  différent  de  [a]  et 
de  [a]t.  Il  pourra  aussi  être  maximum  ou  minimum  pour  une  cer- 
taine composition  du  mélange. 

La  formule  écrite  plus  haut  se  vérifie  pour  la  narcotine  dissoute 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme.  Au  contraire,  elle  est 
en  défaut  pour  la  cinchonidine  dans  alcool  +  chloroforme,  nitrate 
ou  chlorhydrate  de  cinchonidine,  chlorhydrate  de  quinidine  dans  al- 
cool +  eau.  On  observe  un  maximum  de  rotation  du  mélange,  pour 
une  certaine  composition,   avec  chlorhydrate  de  quinine  dans 
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alcool  4-  eau,  ot  cinchonine  dans  alcool  +  chloroforme.  Ces  faits 
sont  empruntés  à  divers  travaux  de  MM.  Hesse  et  Oudemans(Lie2>. 
Ann.  Ch.y  t.  IM,  196,  199).  On  comprend  qu'en  présent 
d'anomalies  de  ce  genre  tout  dosage  optique  est  impossible. 

Dans  le  cas  où  il  n'y  aurait  pas  d'anomalies,  si  Ton  emploie  tou- 
jours un  mélange  de  deux  liquides  dans  les  mêmes  proportions, 
c'est-à-dire  si  le  rapport  q :  qt  reste  constant,  on  a  [a]i=A4-Kg, 
autrement  dit  le  mélange  se  comporte  comme  un  liquide  homo- 
gène, et  Ton  peut  faire  une  analyse  optique. 

III.  Solutions  renfermant  deux  substances  actives  dissoutes 
dans  un  liquide  inactif.  —  Le  problème  n'est  accessible  que  si  les 
pouvoirs  rotatoires  demeurent  constants  (ou  sensiblement)  ;  il  fau- 
dra, de  plus,  supposer  qu'il  ne  se  produit  pas  d'influences  mu- 
tuelles sur  les  propriétés  optiques.  On  procède  de  doux  manières 
différentes,  suivant  que  Ton  connaît  ou  que  l'on  ne  connaît  pas  ie 
poids  des  substances  actives  dissoutes. 

A.  On  a  en  dissolution  un  mélange  de  deux  substances  solides 
actives.  On  a  mesuré  les  pouvoirs  rotatoires  [a],  et  [a]8  de  chacune 
d'elles  ;  après  évaporation  de  la  solution  cherchée,  on  pèse  le  ré- 
sidu p,  formé  d'un  mélange  renfermant  pour  cent  les  propor- 
tions x  et  100 — x  de  substances  actives,  et,  le  redissolvant,  do 
manière  à  former  100  centimètres  cubes,  on  prend  le  pouvoir  rota- 
toire  [a]  du  mélange,  comme  s'il  s'agissait  d'un  corps  homogène. 

par  la  formule  M  =  — — .  Or,  on  doit  avoir  : 

Wi*  +  l»li(i0O-*)  =  IO0[«Jf 
d'où 

x = 100  !?j— [$        et        100  -  *  =  H^r1?. 

Mi— M2  Mi— M2 

Application  à  un  mélange  de  saccharose  et  de  raffinose  dissous 
dans  l'eau. 

Si  Mi  et  Ms  n'étaient  pas  constants,  il  faudrait  faire  usage  d'une 
valeur  approchée  probable.  On  a  d'ailleurs  avantage  à  se  servir  de 
solutions  étendues,  car  les  variations  des  M  sont  alors  moins  sen- 
sibles. Application,  d'après  les  données  de  M.  Hesse,  à  un  mé- 
lange aqueux  de  sulfates  de  quinine  et  de  conchinine. 

B.  On  ne  connaît  pas  le  poids  du  mélange  actif  dissous.  En  ce 
cas,  on  transforme,  par  un  agent  approprié,  l'une  des  substances 
actives,  ou  toutes  les  deux,  en  d'autres  de  propriétés  différentes, 
et  on  observe  la  rotation  avant  et  après  la  réaction  (méthode  d'in- 
version). Il  peut  se  présenter  deux  cas. 
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f?.  Un  seul  des  deux  corps  est  modifié.  Soient  ci  et  c%  les  concen- 
trations relatives  au  corps  modifiable  et  au  corps  non  modifiable, 
[a],  et  [a]a  les  pouvoirs  rotatoires  correspondants,  [a]8  celui  du 
produit  de  transformation,  k  le  rapport  des  poids  moléculaires 
du  corps  transformé  et  de  son  produit  de  transformation,  a  et  af 
les  rotations  mesurées  avant  et  après  transformation,  /  la  lon- 
gueur de  la  colonne,  on  a,  comme  c3=kci 

ri         !    r  i  i0Ca  r   i   i         i    r  1  100fltl 

Ml^l  +  [*\&2  =  — .  Ma  **!  +  [«V2  =  -7-  , 

d'où  c{  et  c2,  quantités  cherchées. 

Si  les  [a]  n'étaient  des  constants,  il  faudrait  leur  donner  leur 
valeur  approchée  la  plus  probable.  Si  [a]3  n'était  pas  connu  d'avance 
(le  produit  de  transformation  peut  n'être  qu'un  mélange),  il  faudrait 
le  déterminer  par  des  expériences  préalables. 

On  suppose,  bien  entendu,  dans  ce  calcul,  que  l'addition  du 
réactif  ne  change  pas  la  concentration  ;  il  n'est  pas,  en  général, 
possible,  pratiquement,  de  remplir  cette  condition  ;  on  y  supplée 
par  une  règle  de  troi6. 

L'auteur  présente  une  application  au  dosage  du  saccharose  en 
présence  du  sucre  interverti  par  la  méthode  de  Glerget.  Ici,  le 
calcul  se  simplifie,  car  [x]3=[%]3.  Il  y  a  lieu  de  remarquer,  d'après 
M.  Casamajor  (Chem.  Xews.,  t.  4&9  p.  150),  que  si  le  mélange 
renferme  des  substances  étrangères  actives,  mais  non  modifiables 
par  l'acide  chlorhydrique,  le  résultat  final  n'est  pas  troublé.  On 
peut  appliquer  le  môme  mode  de  dosage  par  inversion  à  des  mé- 
langes de  saccharose  et  dextrine,  de  saccharose  et  sucre  de  raisin. 

b.  Les  deux  corps  sont  modifiés.  Ici,  le  équations  seront 

ri  .ri  i0°*  ri;  .    r  i   #  100*1 

Mlcl  +  W2C2  =  —  i  M3M1  +  M  4*3*2  =  -~ /      » 

d'où  ci  et  ca. 

Application  au  dosage  d'un  mélange  de  saccharose  et  de  raffl- 
nose,  d'après  M.  Creydt  (Zeits.  d.  Ver.  f.  Rùbenzucker-Ind.,  1887, 
p.  164)  ;  ce  dernier  sucre  se  change  par  l'acide  chlorhydrique, 
d'après  les  travaux  de  MM.  Tollens  et  Hàdicke  (Ibid.f  p.  17),  en  un 
mélange  dextrogyre  de  galactose  et  de  lévulose. 

IV.  Emploi  du  polaristrobomètre  pour  P  analyse  des  substances 
inactives.  —  On  sait  que  beaucoup  de  substances  actives,  dissoutes 
dans  un  liquide,  éprouvent  de  notables  modifications  dans  leur 
pouvoir  rotatoire,  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  certaines  substances 
inactives  par  elles-mêmes.  On  pourra  profiler  de  ce  phénomène 
pour  doser  indirectement  dans  un  liquide  ces  substances  inactives, 
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en  y  ajoutant  un  poids  connu  de  substance  active,  et  comparant  le 
pouvoir  rotatoire  avec  celui  que  donnerait  une  solution  pure  ayant 
la  même  concentration  en  substance  active.  L'auteur  fait  une  ap- 
plication au  dosage  de  l'acide  borique  en  solution  aqueuse,  par 
l'addition  de  20  grammes  d'acide  tartrique;  la  solution,  étendue 
à  100  centimètres  cubes,  était  examinée  au  saccbariinèlre  à  {*• 
nombre,  à  la  température  de  20°,  sous  une  épaisseur  de  40  centi- 
mètres. Si  G  désigne  le  nombre  de  grammes  d'acide  borique  dans 
1  litre  de  solution,  et  %  la  rotation  observée,  la  formate  à  em- 
ployer est 

C=rl,i«— 14,4. 

Résultats  analytiques  très  satisfaisants.  On  pourrait  sans  douir 
de  même  doser  un  certain  nombre  d'acides  minéraux,  etc.,  ou  en- 
core déterminer  la  composition  d'un  dissolvant  mixte  (alcool  et 
chloroforme)  par  la  cinchonine.  l.  b. 

Expérience  de  eoure  pour  dénientrer  te  Tfttea** 
*e«naétaux;  B.  LEPSIUS  (D.  ch.  G.,  t.  •!.  p.  006).- 
On  chauffe  un  poids  connu  d'un  métal  convenablement  choisi 
dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  sec  et  on  mesure  le 
volume  d'hydrogène  dégagé.  L'acide  chlorliydrique  est  produit 
par  un  appareil  continu  de  Norblad  (action  de  l'ucide  sulfurique 
concentré  sur  un  morceau  de  6el  ammoniac  sublimé)  et  traverse 
ensuite  un  tubo  à  combustion  renfermant  ttois  nacelles,  espacée* 
de  10  centimètres;  on  disfwse  dans  celles-ci  2  atomes-milli- 
grammes de  trois  métaux  mono-atomique,  diatomique  et  trtato- 
mique,  soit  408  milligrammes  de  lhallium,  128  de  zinc  et  54  d'alu- 
minium. Le  tube  est  en  relation  avec  un  appareil  construit  sur  le 
modèle  de  ceux  de  Hofman  ;  ici  un  trépied  porte  trois  tubes 
mesureurs  verticaux  identiques,  disposés  en  triangle,  et  une 
branche  ouverte  manométrique,  le  tout  communiquant  par  la  base. 
Les  tubes  mesureurs  sont  remplis  jusqu'au  6ommet  d  une  lessive 
faible  de  potasse,  et  l'hydrogène  doit  d'abord  franchir  uoe  petite 
colonne  de  mercure  avant  d'y  pénétrer.  On  incline  le  trépied 
dans  le  sens  voulu  pour  que  les  bulles  se  rendent  exclusivement 
dans  un  des  tubes  mesureurs;  on*  fait  passer  le  courant  de  HO, 
puis  on  chauffe  un  des  métaux;  lorsque  celui-ci  est  chloruré,  on 
fait  tourner  de  120°  le  système  des  tubes,  et  Ton  chauffe  un 
second  métal,  de  manière  à  remplir  un  second  tube.  On  procède 
ainsi  pour  le  troisième,  et  on  mesure  les  trois  volume»  d'hydro- 
gène qui  doivent  être  entre  eux  comme  1, 2  et  3  (2,  i  et  6'iugrJ  H 
est  nécessaire  que  le  gaz  chlorhydrique,  le  tube  à  combustiou  et 
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6on  contenu  soient  parfaitement  secs.  (Voir  la  figure  dans  le  mé- 
moire original.)  l.  b. 

Sur    la     solubilité     décroissante    des     sulfates; 

A.  ÉTAR»  (C.  /?.,  t.  I04,  1888,  p.  206  et  710).  —  La  solu- 
bilité des  sulfates  croit  en  général  avec  la  température  jusqu'à 
une  certaine  limite,  et  se  trouve  représentée  par  une  ligne  droite 
ascendante.  Puis,  si  on  détermine  cette  solubilité  à  de  hautes 
températures,  on  observe  qu'elle  décroît  régulièrement,  pour 
devenir  nulle. 

Pour  le  sulfate  de  zinc,  le  maximum  de  solubilité  est  à  81°; 
pour  le  sulfate  de  manganèse,  à  57°;  le  sulfate  de  potassium  conserve 
la  môme  solubilité  de  163  à  220°.  Le  sulfate  de  fer  présente  une 
particularité  intéressante.  Sa  solubilité  croit  jusqu'à  65°,  reste 
constante  do  65  à  98°,  puis  décroît  régulièrement  de  98  à  156°, 
où  elle  est  nulle. 

Pour  le  sulfate  de  cadmium,  le  maximum  est  à  68°  ;  à  200°  la 
solubilité  est  nulle. 

Le  maximum  de  solubilité  est,  pour  le  sulfate  de  lithium,  à 
—  10°,5  ;  pour  le  sulfate  de  rubidium,  la  solubilité,  d'abord  crois- 
sante de  0  à  49°,  devient  sensiblement  constante  jusqu'à  170°. 

Les  variations  de  solubilité  du  séléniate  de  potassium  sont 
faibles,  mais  positives  de  —  20°  à  +  100°.  La  solubilité  de  l'acide 
sélénieux  est  croissante  de  —  8°  à  -f-  36°.  p.  a. 


Aeiian  de  l'aeide  sulfurique  sur  la  fixation  de 
l'iode  $  «•  f*.  IfEUllIAlintf  (Lieb.  Ann.  Chetn. ,  t.  *4i ,  p.  33-90). 
—  loch  benzine  et  acide  sulfurique.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  170*, 
au  bain  de  sable  pendant  quelques  heures,  un  mélange  à  parties 
égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'iodobenzine,  on  obtient 
une  dissolution  complète  ;  le  produit  se  prend  par  refroidissement 
en  une  masse  cristalline.  Si  Ton  traite  cette  masse  par  l'eau,  une 
portion  seulement  se  dissout,  une  autre  portion  reste  insoluble,  et 
le  reste  prend  la  forme  huileuse.  Les  cristaux  insolubles  dans 
l'eau  sont  formés  de  p.  di-iodobenzine  ;  l'huile  est  constituée  par 
un  mélange  de  p.  di-iodobenzine  et  d'iodobenzine  inaltérée  ;  enfin 
la  solution  aqueuse  renferme  un  mélange  d'acides  phénylsulfo- 
nique  et  iodophénylsulfonique.  La  réaction  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'iodobenzine,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  peut  donc 
être  exprimée  par  les  deux  équations  simultanées  : 

C6H5i.+  SO*I12  =  ipo  +  CGH*I.S03H, 

2C«HM  -l-SOW  =  H20  -f  C'H'.SCPU  -f  C6H*l*. 
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L'auteur  a  étudié  comment  varient  les  proportions  des  produits 
formés,  lorsqu'on  fait  varier  les  proportions  des  corps  mis  en  réac- 
tion, la  température,  la  concentration  de  l'acide  et  la  durée  de 
l'opération.  Il  a  trouvé  que  la  réaction  est  d'autant  plus  complète 
qu'on  emploie  une  proportion  plus  forte  d'acide  sulfurique  :  les 
deux  produits  formés,  diiodobenzine  et  acide  iodophénylsulfo- 
nique,  augmentent  d'ailleurs  dans  le  même  rapport.  La  propor- 
tion de  diiodobenzine  augmente  avec  la  durée  de  la  réaction  et 
avec  l'élévation  de  la  température.  La  concentration  de  l'acide 
sulfurique  augmente  au  contraire  la  proportion  d'acide  iodophényl- 
sulfonique  et  paraît  sans  influence  sur  la  quantité  de  diiodoben- 
zine. 

P. -iodo toluène  et  acide  sulfurique.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  100e 
pendant  quatre  heures,  un  mélange  à  parties  égales  d'acide  sulfu- 
rique et  de  p.-iodotoluène,  on  obtient,  par  une  réaction  tout  à  fait 
semblable  à  la  précédente,  un  mélange  de  di -iodo toluène,  de  tri- 
iodotoluène,  et  d'acides  toluène- et  iodotoluène-sulfoniques.Ledi- 
iodotoluène  bout  à  295-296°  et  est  incristallisable.  Le  tri-iodotoluène 
n'a  pas  été  analysé  faute  de  matière;  il  fond  à  108°. 

La  proportion  de  diiodotoluène  formé  va  en  augmentant  très 
rapidement  avec  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  employé. 

O-iodotoluène  et  acide  sulfurique.  —  Un  mélange  à  parties 
égales  d'o-iodotoluène  et  d'acide  sulfurique  concentré,  chauffé  à 
100°  pendant  quatre  heures,  fournit  le  môme  diiodotoluène  que  le 
composé  para;  il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  de 
triiodotoiuène  et  un  peu  d'acide  iodotoluène-sulfonique.  Si  on 
remplace  l'acide  sulfurique  concentré  par  de  l'acide  fumant,  la 
proportion  de  l'acide  sulfoné  augmente  aux  dépens  du  diiodoto- 
luène. 

Le  diiodotoluène,  préparé  soit  au  moyen  du  para-iodotoluène, 
soit  au  moyen  de  l'or tho -iodotoluène,  ne  peut  être  que  l'o.-p.-di- 
iodotoluène.  C6HS(CH»)    IJ    .  Oxydé  par  l'acide  nitrique  dilué,  il 

se  convertit  en  acide  o.-p.-di-iodobenzoïque,  fusible  à  169-lW. 
Quant  au  tri-iodotoluène,  l'auteur  lui  attribue  la  formule  syroé- 
trique  CH3(CH3)(j)Isila). 

O-iodophénol  et  acide  sulfurique.  —  Le  meilleur  procédé  pour 
préparer  l'o-iodophénol  à  l'état  de  pureté  consiste  à  traiter  le 
chlorhydrate  d'o-diazophénol  par  la  quantité  théorique  d'acide 
iodhydrique,  à  la  température  de  50°;  on  précipite  ensuite  parle 
carbonate  d'ammoniaque,  et  on  purifie  par  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau;  on  rectifie  enfin  dans  le  vide  :  on  obtient 
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ainsi  une  masse  cristalline,  d'un  jaune  rougeâtre,  fusible  à  40-41°, 
et  bouillant  à  186*187°  sous  160  millimètres  de  pression. 

Lorsqu'on  broie  de  l'o-iodophénol  avec  trois  ibis  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré,  refroidi  à  —  10°,  et  qu'on  abandonne 
ensuite  le  mélange  à  la  température  ordinaire,  il  se  produit  quan- 
titativement la  réaction  suivante  : 

2C«H*I  .OH  +  SO*H*  =  H20  +  C6H*(OH)(S03H)  +  CPH'P.OH. 

Le  diiodophénol  ainsi  formé  peut  être  purifié  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  :  il  fond  à  72°./ 

Psiodophénol  et  acide  sulfurique.  —  Le  p.-iodophénol  peut 
être  préparé  par  le  môme  procédé  que  le  dérivé  ortho  :  il  se  pré- 
sente en  aiguilles  blanches,  ou  en  lamelles  hexagonales,  fusibles 
à  92°.  —  Traité  par  l'acide  sulfurique  dans  les  mêmes  conditions 
que  ro.-iodophénol,  il  fournit  le  même  dérivé  di-iodé  fusible  à  72°; 
ce  dérivé  ne  peut  être,  par  conséquent,  que  l'o.-p.-di-iodophénol 
C6H3(OH)    IJ     .  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  le  di-iodophénol  se 

transforme  en  acide  picrique. 

Préparation  de  Viodobenzine  au  moyen  de  la  benzine,  de  Tiode 
et  de  Tacide  sulfurique.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  150°,  pendant 
vingt-quatre  heures,  un  mélange  d'iode  (20  gr.) ,  de  benzine  (160  gr.), 
et  d'acide  sulfurique  concentré  (800  gr.),  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  et  il  se  produit  de  l'iodobenzine  et  de  l'acide  phényl- 
sulfonique,  suivant  les  équations  : 

G°H6  +  SO*H2  =  H20  +  G°H5.S03H, 
2G6H6  -f  12  4-  SO*H2  =  2H20  +  SO2  +  2C«I15I. 

Il  suffit  de  soumettre  le  produit  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  pour  entraîner  l'iodobenzine  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  bouillant  à  186°  ;  le  rendement  est  de  63,0  0/0  du 
rendement  théorique. 

Si  l'on  emploie  dans  la  préparation  les  proportions  suivantes  : 
iode,  5  grammes;  benzine,  20  grammes;  acide  sulfurique, 
50  grammes,  il  se  produit  une  notable  quantité  de  diiodobenzine 
fusible  à  129°.  ad.  f. 
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Sur  1»  eomainaiflon  de  l'Iode  avee  l'ammonia- 
que; F.  RA8CHIG  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  941,  p.  253).  — 
L'iode  sec,  traité  par  le  gaz  ammoniac  sec,  fournit  un  liquide  d'un 
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bieu  plus  on  moins  foncé,  qui  aurait  pour  composition  3AzH3.2I 
suivant  Bineau,  et  à  peu  près  AaH*.2I  suivant  Millon. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé.  En  pesant  an  ballon 
renfermant  un  poids  connu  d'iode,  y  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec  et  pesant  de  nouveau  lorsque  le  gaz  n'est  plus 
absorbé,  on  constate  que  les  proportions  relatives  de  l'iode  et  de 
l'ammoniaque  ainsi  combinées  conduisent  à  des  rapports  ato- 
miques variables  avec  la  température  de  l'expérience,  On  a  :  à 
20°,  3AzH3.2I;  à  80°,  AzHM;  à  0°  (AzH*)*I;  enfin  à  -  lu- 
(AzH3)5l*.  Les  produits  ainsi  formés  se  dissocient  dès  que  la  tem- 
pérature vient  à  s'élever,  en  donnant  un  dégagement  d'ammo- 
niaque et  un  résidu  d'iode  mélangé  d'une  trace  d'iodure  d'ammo- 
nium. Ces  composés  sont  solubles  sans  altération  dans  l'alcool  et 
dans  i'éther;  l'eau  les  détruit  au  contraire  avec  formation  d'iodure 
d'ammonium  et  d'iodure  d'azote.  ad.  f. 


Aetiun  die  l'acide  azoteux  sur  l'acide  sulfureux: 
F.  RASCHI6  (Lieb.  A  an.  Chem.,  t.  941,  p.  161-258).  —  Les 

points  principaux  de  ce  travail  ont  été  publiés  dans  deux  noies 
parues,  la  première,  Bull,  t.  48,  p.  648,61  la  seconde,  ibid., 
p.  129.  Ces  résultats  sont  complétés  dans  le  présent  mémoire. 

Déhivés  de  l'ammoniaque.  —  Le  nitrilosulfonate  de  potassium 
Az(S03K)3+2H*0  peut  être  facilement  obtenu  par  le  procédé  de 
Claus.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  orthorhombi^ues. 
L'eau  bouillante  le  décompose  suivant  l'équation 

Az(S03K)3  +  2H20  =  SO*KH  -f  SO^K*  +  AzH2.S03H. 

Il  se  détruit  lentement  à  l'air  humide,  d'après  l'équatiou 

Àz(SCPK)*  +  H*0  =  A»H(S03R)2  +  SO*KH. 

Le  nitrilosulfonate  de  sodium  Az(S03Na)s  prend  naissance  par 
l'action  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  sur  l'azolitede  sod.um 
solide 

AzOWa  -f  3SO*NaH  =  Az(S03Na)3  +  NaOH  -f  WO. 

Traité  avec  précaution  par  wie  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium, il  se  convertit  en  sel  sodico-potassique  Az(SO3K)t(S03Na|. 
Celui-ci  cristallise  dans  le  système  hexagonal  a  :  c  =  1  :  1,4H3. 

L'imidosulfonate  de  potassium  AzH(SOsK)*  prend  naissance, 
comme  on  l'a  vu  plus  haut,  par  l'action  de  l'air  humide  sur  le 
nitrilosulfonate  ;  il  forme  des  aiguilles  ou  des  lamelles  olinorhom- 
biques  a:  b  c  =  1,6555  :  1  :  0,9573  ;  p  =  86"S1\  Traité  par  un 
excès  de  potasse,  il  donne  un  sel  basique  ÀzKtSO^K)*,  qui  cristal- 
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lise  dans  le  système  tricîinique.  Ce  dernier  sel  se  convertit, 
lorsqu'on  le  traite  par  le  chlorure  mercnrique,  en  un  composé  de 
la  formule  Hg[Az(S03K)*]a-HH*0. 

I? imidosulfonate  d'ammonium  AzH(S03AzH4)*  est  identique 
avec  le  parasulfatammon  obtenu  par  Rose  au  moyen  de  l'anhy- 
dride sulfurique  et  du  gaz  ammoniac  sec  ;  il  se  présente  en  cris- 
taux prismatiques  incolores,  du  système  clinorhombique. 

L'amidosulfonate  de  potassium  AzH*.S03K  prend  naissance, 
comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  la  décomposition  du  nitrilosulfo- 
nate  de  potassium  au  moyen  de  l'eau  bouillante.  Il  est  extrê- 
mement soluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  le  système  ortho- 
rhombique  a:=b:  c  0,9944  :  1  :  0,7097. 

L'acide  amidosulfonique  AzH*.S03H  cristallise  également  dans 
le  système  orthorhombique  a  :  b:  c  =  0,9945  :  1  :  1,1056. 

Dérivés  de  l'hydroxylauinb.  —  L' hydroxylamiaedisuîfonate  de 
potassium  HO.  Az(SOsK)* +  211*0  se  présente  en  grands  cristaux 
brillanlsdu  système  clinorhombique  a  :  b:  c  =  1,5490:1 :  0,9208; 
6-74°.  On  l'obtient  en  traitant  une  solution  saturée  de  nitrite  de 
sodium  par  le  bisulfite  de  sodium  à  la  température  de  0° 

AzO'Na  +  2S03NaH  =  HO.  Az(S03Na)2  -f-  NaOH. 

Le  sel  de  sodium  ainsi  obtenu  est  ensuite  mélangé  avec  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  potassium,  qui  ne  tarde  pas  à 
faire  la  décomposition. 

Soumis  à  l'ébullition  avec  l'eau,  il  donne  de  l'acide  hydroxyla- 
minemonosulfonique,  suivant  l'équation 

HO .  Az(S03K)2  +  H20  =  SO*K2  -f  HO .  AzH .  S03H. 

L'acide  hydroxylaminemonosulfonique  HO.AzH-S03H  est  un 
liquide  sirupeux.  Soumis  à  une  ébullition  prolongée  avec  de  Peau, 
il  se  détruit  suivant  l'équation 

2HO.AzH.S03H  +  2H*O  =  S0*H2  +  SO*(AzH3.0H)3. 

Le  sol  de  potassium  (sulfazidate  de  Fremy,  sulfhydroxylamate 
de  Claus)  a  pour  formule  HO.AzH-S03K. 

La  décomposition  de  l'acide  hydroxylaminemonosulfonique  par 
les  alcalis  fournissant  de  l'hydroxylamine  libre,  il  en  résulte  qu'un 
procédé  commode  de  préparation  de  cette  base  consiste  à  traiter 
l'hydroxylaminedisulfonate  de  potassium  par  la  potasse.  La  réac- 
tion est  alors  la  suivante 

HO. Az(S03K)*  =  2KOH  =  2SO*K2  +  HO.  AzH*. 


928  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

La  décomposition  de  i'hydroxylainine  par  le  permanganate  de 
potassium  n'a  pas  lieu  suivant  la  réaction 

SAzFR  HO  +  O2  =  Az*0  -f  3H*0. 

Elle  parait  donner,  à  froid,  une  certaine  quantité  d'acide  azo- 
teux ;  à  chaud,  la  réaction  est  la  suivante 

2AzH2.0H-}-80  =  2AzO-f  3H*0. 

On  devra  donc  opérer  le  dosage  de  i'hydroxylamine  eu  solution 
sulfurique  bouillante,  et  effectuer  le  calcul  conformément  à  celle 
dernière  équation. 

Dérivés  de  la  dihydroxylamine.  —  Le  dihydroxyiaminesulfonale 
de  potassium  Az(OH)*S03K  n'a  pu  être  obtenu. 

Le  sel  basique  Az(OH)(OK)S03K  est  le  premier  produit  de  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfureux  sur  les  solutions  fortement  alcalines  de 
nitrite  de  potassium.  Il  parait  identique  avec  le  sulfazinite  de  po- 
tassium de  Fremy.  Un  grand  excès  d'alcali  le  décompose  à  froid 
avec  formation  de  sultite  de  potassium. 

Le   sulfazinate  de  potassium   ^q    >Az-0-Az<V)ij      prend 

naissance  lorsqu'on  traite  une  solution  concentrée  et  refroidie  de 
nitrite  de  potassium  par  le  bisulfite  de  potassium  ajouté  goutte  à 
goutte  :  le  mélange  se  prend  subitement  en  une  masse  cristalline 
qu'on  n'a  plus  qu'à  essorer  sur  des  plaques  de  porcelaine.  Ce 
corps  se  décompose  avec  explosion  dès  qu'on  le  chauffe.  Il  parait 
avoir  été  obtenu  par  Fremy  dans  l'action  du  gaz  sulfureux  sur  le 
nitrite  de  potassium  en  solution  alcaline  et  concentrée. 

Au  contact  des  acides,  le  sulfazinate  de  potassium  se  décom- 
pose suivant  l'équation 

Az*HCPK(S03K)2  =  Az02K  -f  HO.  AziSCPK)*. 

SULF AZOTATE   DE  POTASSIUM  ET  COMPOSÉS  ANALOGUES.  —  Le  SUlfozO- 

tate  de  potassium  (SO*K)^AzH<^AzK(S03K)*+H*0  se  pro- 
duit souvent  en  beaux  cristaux  dans  l'action  de  l'acide  sulfureui 
sur  les  solutions  fortement  alcalines  de  nitrite  de  potassium,  lise 
dissout  dans  l'eau  bouillante  en  donnant  une  solution  alcaline,  qui 
l'abandonne  inaltéré  par  le  refroidissement.  Une  température  de 
120°  ne  l'altère  pas;  il  ne  se  décompose  qu'à  150°  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses. 
Dissous  dans  un  excès  de  potasse  et  additionné  d'alcool,  le  corn* 
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posé   précédent  se  transforme  en  un  sel  basique,  ayant  pour 
composition 

Ce  dernier  est  une  poudre  cristalline,  qui  se  dissout  dans  l'eau 
froide  en  régénérant  le  sel  neutre. 

Les  acides  faibles  (l'acide  carbonique,  par  exemple)  décompo- 
sent le  sulfazotate  de  potassium  avec  formation  d'hydroxylamine- 
disulfonate  de  potassium 

(S03K)2AzH<£>ÀzK(S()3K)2  -f  H20  =  KOH  +  2(S03K)2.  Az.OH. 

Les  oxydants,  tels  que  le  peroxyde  de  plomb,  donnent  avec  le 
sulfazotate  de  potassium  une  solution  violette,  d'où  se  déposent 
bientôt  des  aiguilles  jaunes  qui  constituent  Yoxysulfazotate  de  po- 
tassium 

0 

(S03K)2Az^Az(S03K)2. 
0 

Ce  sel  est  identique  avec  le  sulfazilate  de  potassium  de  Premy. 
On  peut  aussi  le  préparer  en  traitant  par  le  peroxyde  de  plomb  une 
solution  alcaline  d'hydroxylaminedisulfonate  de  potassium,  à  la 
température  de  40°.  L'oxysulfazotate  de  potassium  n'est  relative- 
ment stable  qu'à  l'état  sec.  En  solution,  il  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
composer en  perdant  du  protoxyde  d'azote,  avec  formation  de  tri- 
sulfoxyazotate  de  potassium  AzO(S03K)3  +  H*0. 

Ce  dernier  sel,  appelé  par  Fremy  métasulfazilate,  prend  nais- 
sance suivant  l'équation 

0 

-2(SO3K)2Az^Az(S03K)2  -f  H*0  =  2AzO(S()3K)3  -f  2SO*KH  +  Az20. 
0 

Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  dans  le  système  clinorhom- 
bique,  en  prismes  incolores  a  :  h  :  c=  3,7602  :  1  :  2,0763, 
Le  sulfazotate  double  de  sodium  et  de  potassium 

(S03K)2AzH<Q>AzNa(S03K)2, 

a  été  obtenu  une  fois  en  traitant  le  nitrite  de  sodium  solide  (10  gv.) 
par  le  bisulfite  de  sodium  (100co),  et  en  précipitant  la  solution 
bouillante  ainsi  obtenue  par  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
potassium  (50cc)  ;  il  se  dépose  dans  ces  conditions  du  nitrilosulfo- 
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nate  sodieopotassique  ;  les  eaux-mères  abandonnées  à  ettes-mèmes 
donnent,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  le  sulfazotate  double. 
Ce  sel  est  assez  sohible  dans  F  eau.  H  donne,  par  le  peroxyde  de 
plomb,  une  liqueur  violette. 

En  terminant  ce  long  mémoire,  Fauteur  examine  Faction  réci- 
proque des  acides  azoteux  et  sulfureux  en  solution  acide,  et  Lire 
de  là  une  nouvelle  théorie  des  réactions  des  chambres  de  plomb. 
Ces  points  ont  déjà  été  indiqués  sommairement  (/?*///. ,  t.  48. 

p.  130).  AD.  F. 

Sur  la  déeempoaitien  die  l'acide  périodique  par 
l'aeide    nulfureax  et  sur  la  durée  de  la  réaetiem; 

F.  SELIIONS.  (D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  230).  —  On  connaît  la 
réaction  caractéristique  de  l'acide  iodique  sur  Facîde  sulfureux, 
savoir  la  mise  en  liberté  d'iode  : 

2HI03  +  5H2S03  =  l2  -f  5H2SO*  +  H20  ; 

si  Facide  sulfureux  est  en  excès,  Fiode  est  réduit  à  Fétat  d'acide 
iodhydrique  et  on  a  finalement: 

HIO3  +  3H2SO*  =  Hl  +  3H2SO. 

L'acide  périodique  HIO4  se  comporte- t-il  de  même  vis-à-vis  de 
Facide  sulfureux  ?  Les  traités  classiques  fournissant  à  ce  sujet  des 
réponses  contradictoires,  Fauteur  a  entrepris  Fétude  de  cette  réac- 
tion. 

L'expérience  lui  a  fait  voir  que  les  farts  sont  d'accord  avec  les 
conditions  rationnelles  suivantes  :  Facide  périodique,  Facide  iodi- 
que, Frode  et  Facide  iodhydrique  forment  une  suite  telle  que  Facide 
sulfureux  permet  de  passer  d'un  terme  quelconque  à  Fun  des  sui- 
vants. L'effet  des  premières  portions  d'acide  sulfureux  sur  l'acide 
périodique  sera  de  le  réduire  à  Félat  d'acide  iodique. 

HIO*  +  H2SO*  =  HIO3  +  H2SO». 

Lorsqu'il  ne  restera  plus  d'acide  périodique,  Facide  sulfureux 

réduira  successivement  l'acide  iodique  à  Félat  d'iode,  puis  d'acide 

iodhydrique  (voir  plus  haut),  en  sorte  que  les  équations  finales 

soront  : 

-2HIO*  +  1H2S03  =  I2  +  IH^SO*  f-  H*0, 

HIO*  -f  4H2S03  =  HI  -j-  4H2SOV 

Ainsi  s'expliquent  les  contradictions  signalées  ;  on  voit  que  le 
phénomène  est  un  peu  plus  complexe  qu'avec  Facide  iodique  :  pour 
I  molécule  d'acide  périodique,  on  ne  voit  aucun  dépôt  d'iode  de 
(Fà  l  molécule  d'acide  sulfureux  ;  entré  i  et  4  molécules  cTacide 
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sulfureux,  il  y  a  dépôt  d'iode;  maximum  pour  8  1/2  molécules 
H*SOs;  au-dessus  de  4  molécules,  le  dépôt  d'iode  cesse  de  se  pro- 
duire. 

Pour  le  contrôle  expérimental,  l'auteur,  après  avoir,  s'il  y  avait 
Heu,  enlevé  l'iode  libre  de  la  liqueur  par  agitation  avec  du  sulfure 
de  carbone,  précipitait  par  l'azotate  d'argent  doit  l'acide  iodique, 
soit  l'acide  iodhydrique.  On  sait  que  ces  deux  composés  sont  in- 
compatibles. 

Lorsqu'on  mélange  brusquement  deux  solutions  très  étendues 
d'acide  iodique  et  d'acide  sulfureux,  en  présence  d'un  peu  d'em- 
pois, on  observe  que  la  liqueur  ne  bleuit  pas  instantanément»  mais 
au  bout  d'un  temps  variable,  qui  dépend  à  la  fois  de  la  concentra- 
tion des  liqueurs  et  de  la  température.  M.  Landolt  a  fait  connaître 
les  lois  de  ce  phénomène  d'une  manière  qui  ne  laisse  rien  à  dési- 
rer (D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1317;  Bull.,  t.  44,  p.  213).  L'auteur 
s'est  proposé  de  faire  une  étude  parallèle  du  phénomène  corres- 
pondant pour  l'acide  périodique. 

Procédant  comme  M.  Landolt,  il  étudie  quelle  relation  existe 
entre  le  temps  nécessaire  pour  que  la  coloration  bleue  apparaisse 
et  :  1°  la  concentration  du  mélange,  lorsqu'on  laisse  invariable  le 
rapport  moléculaire  des  réactifs  H*S03  et  HIO4;  2°  la'concentra- 
tion  de  chacune  des  deux  liqueurs  réagissantes,  lorsqu'on  «fait 
varier  ce  rapport  ;  3°  la  température.  On  ne  traitera  aujourd'hui 
que  des  deux  premières  influences.  L'auteur  se  servait  du  mémo 
matériel  que  M.  Landolt:  il  préparait  des  solutions  d'acide  périodi- 
que, en  précipitant  du  periodate  de  sodium  NaI04+3H*0  par  le 
nitrate  de  baryum  et  chauffait  le  periodate  de  baryum  insoluble 
avec  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique  étendu.  On  dosait 
dans  les  liqueurs  filtrées  HIO4  par  la  méthode  de  M.  Rammelsberg 
(Pogg.  Ann.9l.  ISft,  p.  493),  immédiatement  après  la  préparation 
et  avant  l'emploi,  car  ces  liqueurs  s'altèrent  spontanément  au  bout 
de  quelques  jours,  en  donnant  un  peu  d'ozone  et  d'acide  iodique. 
Toutes  les  expériences  dont  il  s'agit  dans  ce  mémoire  ont  été  faites 
à  la  température  de  90°  ;  on  appelle  G  et  C,  les  concentrations  de 
chaque  liqueur,  c'est-fc-dire  les  nombres  de  molécules-grammes 

contenues  dans  1  centimètre  cube. 

I.  Influence  de  la  concentration,  lorsqu'on  maintient  constant  h 
rapport  G  :  G  .  L'auteur  déduit  d'un  grand  nombre  de  mesures, 
la  même  loi  qu'alrait  trouvée  M.  Landolt  pour  Paeide  rodkfue,  savoir 
que  Yott  a  : 

*  =  _*!_ 


p32  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

dans  laquelle  t  est  le  temps  mesuré  en  secondes,  z  une  constante  rt 
kt  une  fonction  du  rapport  C,  :  Cp  (à  température  constante).  L  au- 
teur trouve  z  =  1 ,2555  en  moyenne. 

II  InÛuence  de  la  concentration  en  acide  périodique,  lorsau  ,<.■ 
laisse  constante  la  concentration  en  acide  sulfureux.  —  Par  ana- 
logie avec  les  résultats  trouvés  par  M.  Landolt  pour  l'acide  iod.qw. 
on  devrait  avoir  : 


k 


où  *  et  v  sont  des  constantes.  Mais  l'expérience  montre  qu'ici  on 
n'arrive  pas  à  une  valeur  constante  pour  y.  L'auteur  explique  cette 
anomalie  par  l'influence  perturbatrice  exercée  sur  la  durée  de  U 
réaction  par  les  quantités  variables  d'acides  iodique  ou  lodhydnque 
restant  dans  la  liqueur.  L-  B* 

Sur  1»  «réparation  «*«  «é*r»ttii©n»«r«  »»  ■»•**■ 
•>  1»  ••lotion  de  W»efcenro«er  «  Th.  CTBTR8  * 

F.  MVmWLKfi  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S*,  p.  137-150].  -  U 
solution  de  Wackenroder  est  la  liqueur  acide  que  l'on  obtient  ra 
saturant  par  l'hydrogène  sulfuré  une  solution  aqueuse  dVid. 
sulfureux.  Cette  liqueur  qui  semblerait,  d'après  les  recherches  .te 
l.etfes  (Chem.  Soc.  1881,  68  ;  1882,  301)  et  de  Shaw  (ihid.,  iWtt. 
351)  renfermer  un  mélange  d'acides  tétrathionique  et  pentath.- - 
nique  ne  contient  en  réalité,  suivant  les  auteurs  du  présent  mémoire 
mie  dé  l'acide  tétrathionique. Les  sels  décrits  comme  pentathlon»^ 
à  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  (S*0«K*  +  H*0)  sonl  <t 
réalité  des  tétrathionates  acides. 

Tétrathionate  de  baryum  S*0«Ba  +  2H*0.  -  Une  soluté- 
aqueuse  d'acide  sulfureux  saturé  à  0»  est  traitée  par  un  courant  ifb>- 
drogène  sulfuré  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  perdu  toute  odeur  d'àci.i 
sulfureux,  filtrée  et  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau,  pour  entraîner  le  soufre  qui  reste  en  suspension  das- 
le  liquide.  La  liqueur  est  alors  neutralisée  par  le  carbonate  de  l«- 
ryum  en  excès,  et  filtrée  :  le  liquide  filtré  est  reçu  dans  un  gr*i 
excès  d'alcool  absolu,  en  sorte  que  chaque  goulte  de  liquide  ~ 
prend  en  une  masse  cristalline.  Après  lavage  à  l'alcool,  les  cristauv 
répondent  à  la  formule  ci-dessus. 

Si,  au  lieu  de  précipiter  immédiatement  par  l'alcool  la  solutio 
aqueuse  de  tétrathionate  de  baryum,  on  l'abandonne  à  elle-m<-in 
pendant  quelque  temps,  elle  s'altère  rapidement  avec  formation  > 
thiosutfate. 
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Le  tétrathionate  de  baryum  préparé  au  moyen  de  la  solution  de 
Wackenroder  est  absolument  identique  avec  le  sel  Obtenu  par  la 
réaction  de  l'iode  sur  le  thiosulfate. 

Tétrathionates  acides.  —  Pour  préparer  ces  composés,  on  sature 
comme  précédemment  la  solution  de  Wackenroder  par  un  carbonate, 
on  filtre,  et  au  lieu  de  précipiter  par  l'alcool,  on  ajoute  au  liquide 
neutralisé  une  égale  quantité  de  la  solution  acide.  On  évapore  en- 
suite le  mélange  dans  le  vide  et  Ton  fait  recristalliser  le  résidu  dans 
l'alcool. 

Le  sel  de  zinc  (S406H)*Zn  cristallise  en  aiguilles  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  présentant  une  réaction  fortement  acide. 
Il  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  100°.  Sa  solution  concentrée 
donne  à  froid  par  les  alcalis  un  dépôt  de  soufre  ;  les  acides  miné- 
raux ne  la  décomposent  que  par  une  ébullition  prolongée. 

Le  sel  manganeu x  (S*06H;aMn  cristallise  en  aiguilles  ou  en  la- 
melles rosées,  déliquescentes. 

Le  sel  de  cuivre  forme  de  petits  cristaux  bleu  de  ciel  ;  il  est  très 
altérable  et  se  décompose  même  dans  le  vide  avec  formation  de 
thiosulfate.  ad.  f. 

Révision  de  quelque»  travatax.  aneiena  «vr  le* 
«ulflte»;  A.  KŒHR16  [Jour il  prakt.  Ch.  (2),  t.  89.  p.  217- 

254).  —  Voici  les  principaux  résultats  de  ce  mémoire  : 

Le  sulfite  neutre  de  potassium  se  décompose  au  rouge  suivant 
l'équation  proposée  par  Rammelsberg 

4H03R2  =  R2S  +  3SOK2, 

et  non,  comme  l'avait  admis  Muspratt,  suivant  l'équation 

5SCPK2  =  S02  ~f-  3SOK2  -f-  K*S  +  KaO. 

Le  sulfite  de  lithium  cristallise  dans  les  solutions  neutres  avec 
1  molécule  et  dans  les  liqueurs  acides  avec  2  molécules  d'eau. 

Le  sulfite  d ammonium,  préparé  par  l'action  du  gaz  sulfureux  sur 
l'ammoniaque  refroidie,  n'est  pas  déliquescent  et  répond  à  la  for- 
mule S03(AzH*)*  +  H*0. 

Le  sulfite  de  calcium  cristallise  en  solution  acide  avec  2H*0  ;  il 
perd,  à  80°,  les  trois  quarts  et  à  100°  la  totalité  de  son  eau  de  cris- 
tallisation. 

Les  sulûtes  de  baryum  et  de  calcium  sont  anhydres  ;  ils  se  dé- 
composent au  rouge  en  sulfure  et  sulfate. 

Le  sulfite  de  plomb  est  anhydre  ;  il  se  détruit  au  rouge  suivant 

l'équation 

5SO»Pb  =  3SOPb  +  SO2  +  PbO  +  PbS. 
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Le  sulûte  de  magnésium  cristallise  avec  6H*0  ;  il  perd  3H*0 
à  150°  ;  on  n'a  pu  obtenir  le  6el  à  4H*0  de  Fourcroy  et  Vau- 
quelin. 

Le  sulûte  de  zinc  renferme  5H*0  ;  celui  de  cadmium,  2H*0. 

Le  sel  (f aluminium  peut  être  écrit  S03[AJ*0(OH)*]  -p  3H«0  ou 
bienSO»(Al*0*)  +  4H*0. 

Le  sel  uraneux  a  pour  formule  SOsUr(OH)*  -\-  H*0  ;  le  sel  ara- 
nique  répond  à  la  formule  SO'UrO*  -r  4H*0. 

Le  sel  de  bismuth  a  pour  formule  (S03)3Bi403  -J-  5H*C)  ;  on  peut 

l'écrire 

O = Bi-S03-Bi-S03-Bi-S03-Bi = O. 

Le  sel  de  chrome  renferme  (SOs)3Cr*03-|-  16H*0. 

Le  sulûle  de  manganèse  cristallise  avec  2,5H*0;  le  sel  de 
nickel,  avec  6H*0  ;  il  perd  2H*0  à  150°.  Le  sel  de  cobalt  cristallise 
par  évaporation  avec  3H*0  et  par  précipitation  au  moyen  de  l'alcool 
avec  5H*0. 

11  existe  plusieurs  sulûtes  détain  assez  mal  définis,  qu'on  obtient 
en  traitant  l'oxyde  stanneux  par  une  solution  d'acide  sulfureux  ; 
l'un,  insoluble,  aurait  pour  composition  5SnO.2SG*^|-â0H*O  :  en 
chauffant  les  eaux-mères  de  ce  sel  on  voit  se  déposer  d'autre*  ftels 
basiques  dont  la  composition  est,  suivant  les  conditions  de  tempé- 
rature, tantôt  8SnO .  2SO*  -f  20H*O  et  tantôt  1  iSnO.SSO*  +  20H*0. 

Enfin,  l'auteur  a  préparé  les  sels  doubles  suivants,  en  mélan- 
geant les  solutions  aqueuses  des  sulfites  et  en  précipitant  par 
l'alcool  : 

SO^NaK  +  2H20,      SO^LiK  +  H^O,      SCPNa*  -f  ÔSCPLi*  +  8H*  >. 

AD.    F. 


Imr  I»  cMuatatioii  de  l'»eide  «élénieiix.  i  A.  HI- 

CHAEX.I*  et  M.  MsJÊL$M>nAJSX  (Lieh.  Ami.  Chem.,  t.  t4f . 
p.  150-161.  —  Dans  une  note  parue  il  y  a  quelques  années  {Bull., 
U  M,  p.  638),  les  auteurs  ont  démontré  que  l'acide  sélénieux  a 
pour  eon&Utution  SeQ(OH)*.  Le  présent  mémoire  n'est  guère  que 
la  reproduction  de  leur  premier  travail,  mais  il  renferme,  en  outre, 
la  description  des  deux  étbers  SeO(OC*H5)Gl  et  SeO(QC*Hs)*. 

Cl 
Ce  chlorure  déthoxysêlényle  SeO<QQ8pj5  prend  naissance  par 

l'action  de  l'alcool  absolu  sur  le  chlorure  de  sélényle  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie.  C'est  un  liquida  inoolore  épais,  bouillant  avec 
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faible  décomposition  à  175°  ;  il  66  prend  par  refroidissement  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  + 10°. 

Le  sélémte  déthyle  SeO(OC*H»)*  s'obtieat  par  l'action  du  chlo- 
rure de  sélényle  sur  l'éthylate  de  sodium,  en  présence  d'éther,  à 
la  température  du  bain-marie  ;  c'est  un  liquide  incolore,  épais, 
doué  d'une  odeur  agréable  et  bouillant  avec  décomposition  à 
180-185°.  On  peut  aussi  le  préparer  en  chauffant  un  mélange  d'io- 
tlure  d'éthyie  et  de  sélénite  d'argent  à  8o°.  ad.  f. 

Action  de  l'acide  vanadique  sur  les  fluorures 
alealins  *  A.  BITTE  (G.  R.,  1888,  t.  *M,  p.  270).  —  Chauffé 
dans  un  creuset  fermé,  avec  un  excès  d'acide  vanadique,  le  fluo- 
rure de  sodium  donne  une  masse  qui  se  dissout  lentement  dans 
l'eau  tiède  ;  la  solution  laisse  déposer  d'abord  des  cristaux  rouge 
orangé  de  3V*0*.4NaFl,18H*0,  puis  des  cristaux  jaune  citron 
de  V«OMNaFl. 

Avec  un  excès  de  fluorure  de  sodium,  on  obtient,  en  même 
temps  que  le  sel  à  18  molécules  d'eau,  de  petits  cristaux  blanc- 
jaunâtre  de  V*0*.8NaF1.3H*0. 

Par  ébullition  d'une  solution  saturée  de  fluorure  de  sodium,  trai- 
tée par  un  excès  d'acide  vanadique  soluble,  on  obtient  de  beaux 
cristaux  rouges  de  VtO*.NaF1.5HfO  et  dans  les  eaux-mères,  des 
cristaux  jaune  citron  de  V*0*.6NaF1.5H*0. 

Une  solution  concentrée  et  chaude  de  fluorure  d'ammonium  dis- 
sout de  grandes  quantités  d'acide  vanadique,  et  laisse  déposer 
de  petits  cristaux  jaune  clair  "V^O^ArfMFl.ilW).  Ces  cris- 
taux, chauffés  doucement,  se  transforment  en  une  masse  verte 
V*Os.»À*H*Fl. 

L'eau-mère  de  l'opération  précédente,  bouillie  avec  un  excès 
d'acide  vanadique  soluble,  laisse  déposer,  par  concentration  et 
refroidissement,  des  aiguilles  fines,  d'un  blanc  jaunâtre,  nacrées 
et  brillantes  de  V*0*.4AzH*F1.4H*0. 

Avrc  un  excès  d'acide  vanadique,  on  obtient  une  liqueur  rouge 
qui  laisse  déposer  de  l'acide  vanadique  et  des  cristaux  peu  nets 
de  V*0».8AzH*F1.4H20  et  enfin  VfO\4AzH*F1.4H*0.    p.  a. 

Sur  1'aeétate  double  de  ealeium  et  de  enivre  9  Fr. 

RIJ90RFF  (D.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  279).  —  Ce  sel  entrevu  pour 
la  première  fois  par  Brewster  (Schw.  J.  d.  CA»  u.  Phys*9  1881 , 
t.  88,  p.  342),  a  été  préparé  et  analysé  par  Etlling  (Lieh.  Ann. 
Chem.%  1832,  t.  Ier,  p.  296)  qui  lui  a  trouvé  la  composition 
Ca(C*H*0*)«  +  Cu(C*H30*)«  +  8H*0.  Ce  sont  des  prismes  quadra- 
tique» d'un  beau  bleu,  bMpmhi;a;c  =  i  :  1.088, d'après  Schabus 
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(Wien.  Akad.  Ber.,  1850).  L'auteur  ayant  voulu  soumettre  ces-i 
à  la  diffusion, afin  d'éprouver  la  stabilité  de  ses  solutions (D.ch. G.. 
t.  tf ,  p.  4;  Bull.,  t.  4*9  p.  619)  a  eu  l'occasion  d'en  préparer  et 
d'en  analyser  des  échantillons  très  purs;  or  les  analyses  ont  dooi^ 
des  nombres  qui  conduisent  à  admettre  une  formule  en  6H*0  mi 
lieu  de  8H»0  (1  0/0  de  différence  pour  le  cuivre,  voir  du  reste  W 
tableau  donné  par  l'auteur). 

L'acétate  calcico-cuivri que  appartient  à  la  classe  des  sels  que 
l'eau  pure  décompose  ;  il  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excs 
d'acétate  de  calcium.  Sa  solution  dans  l'eau  pure  laisse  déposer 
d'abord  des  cristaux  verts  d'acétate  de  cuivre,  puis  des  crisUu\ 
bleus  de  sel  double,  et  enfin,  par  concentration  ultérieure,  de 
l'acétate  de  calcium.  Aussi,  on  réussit  aisément  à  le  préparer  en 
dissolvant  dans  350  grammes  d'eau  chaude,  25  grammes  il  rool.i 
d'acétate  do  cuivre  et  66  grammes  (3  mol.)  d'acétate  de  calciun. 
cristallisés,  filtrant  et  laissant  refroidir.  Le  sel  double  n'est  pa> 
effiorescent  à  la  température  ordinaire  ;  mais  à  60°,  il  perd  de  l'eau 
et  de  l'acide  acétique.  l.  ». 

Sur  l'existence  de  l'oxyde  argenteux  de  M.  ven  étr 
Pfordten,  et  sur  I»  réaetion  du  permanfaaate  dt 
potassium  vis-à-vis   de  l'argent*   €.   FRIEDHEHI 

{D.  ch.  G. ,  t.  tf  ,  p.  807). — Poursuivant  une  discussion  engagée. 
l'auteur  soutient  avec  la  plus  grande  énergie  ses  conclusions  an- 
térieures (Ibid.,  t.  M,  p.  2544  et  3375;  Bull,  t.  «•,  p.  201)  sa- 
voir que  le  prétendu  oxyde  argenteux  de  M.  von  der  Pfordten  n'e^t 
que  de  l'argent  très  divisé  et  souillé  de  matières  organiques.  Il 
critique  les  expériences  de  son  contradicteur  au  sujet  de  l'action 
comparée  du  permanganate  en  solution  acide  sur  l'argent  d'une 
part,  et  sur  le  prétendu  oxyde  argenteux  de  l'autre.  11  fait  voir  que 
l'argent  très  divisé  est  instantanément  dissous  par  ce  réactif  à  un»1 
douce  chaleur,  même  dans  une  atmosphère  de  vapeur  d'eau  ou 
d'acide  carbonique  parfaitement  purgée  d'air.  Un  petit  appareil  eu 
verre  (voir  la  figure  dans  le  mémoire)  permet  de  faire  la  démons- 
tration. L'auteur  réfute  aussi  l'argument  de  M.  von  der  Pfordten 
qui  avait  mis  en  avant,  à  l'appui  de  l'existence  de  Ag*0,  la  difficulté 
qu'on  éprouve  à  en  extraire  l'argent  par  amalgamation.  Il  fait  un 
mélange  intime  de  magnésie  et  d'argent  précipité  dans  les  pore? 
de  celle-ci  et  montre  expérimentalement  que  l'amalgamation  est  de- 
venue très  difficile.  Sans  vouloir,  bien  entendu,  mettre  en  doute 
l'existence  possible  de  Ag*0,  l'auteur  nie  qu'il  ait  été  préparé  jus- 
qu'à ce  jour  et  attend  la  réponse  de  son  adversaire.  t.  b. 
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Sur  le»  éléments  constitutifs  des  terres  rares  à 
spectres   d'absorption!   tt.  KKUSS  et  L.-F.  tflLSOlV 

(D.  ch.  G.,  t.  £1,  p.  585).  —  Nouvelle  réponse  à  des  critiques  for- 
mulées par  M.  H.  Bailey  (Ibid.,  t.  *©,  p.  2769;  Bull,  t.  49, 
p.  201)  au  sujet  du  travail  des  auteurs. 

1°  Si  M.  Bailey  a  observé  que  les  bandes  d'absorption  situées 
dans  le  violet  s'atténuent  plus  par  la  dilution  des  liqueurs  que  les 
bandes  situées  dans  le  rouge,  c'est  que  le  spectroscope  employé 
par  lui  était  muni  de  prismes  dont  la  dispersion  était  vicieuse.  Le 
spectroscope  universel  de  M.  Krûss,  au  contraire,  possède  des 
prismes  soigneusement  choisis  et  combinés  de  telle  sorte  que  la 
dispersion  dans  le  bleu  ne  soit  pas  démesurément  grande  par  rap- 
port à  celle  qui  a  lieu  dans  le  rouge. 

2°  Il  n'y  a  pas  à  craindre  des  erreurs  provenant  de  ce  que  les 
observations  auraient  été  faites  avec  des  éclairements  inégaux  ; 
les  auteurs  employaient  constamment  une  lampe  à  pétrole  dont  la 
flamme  avait  toujours  la  même  hauteur. 

3°  Enfin  les  auteurs  maintiennent  leurs  conclusions  en  ce  qui 
concerne  la  nature  complexe  de  diverses  terres  réputées  simples. 
Ils  affirment  qu'ils  n'ont  eu  aucune  peine  à  reconnaître  les  raies  du 
didyine  en  présence  de  celles  du  samarium.  Pour  ce  qui  est  de 
la  raie  de  longueur  d'onde  428,5,  ils  persistent  è  la  rapporter  à  la 
terre  X  ou  holmium,  plutôt  qu'au  didyine,  et  sont  en  oela  d'accord 
avec  MM.  Lecoq  de  Boisbaudran  et  autres.  Ils  montrent  par  des 
exemples  choisis  (thorite,  wôhlerite,  cérite),  que,  contrairement 
aux  assertions  de  M.  Bailey,  cette  raie  428,5  n'est  nullement  en 
relation  avec  le  didyme.  l.  b. 

Nouvelles  remarques  sur  la  conservation  des  so- 
lutions de  sublimé*  V.  IflËYER  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2970)- 
—  Après  avoir  constaté  (t.  49*  p.  fi2)  que  l'addition  de  sel  marin 
aux  solutions  de  sublimé  à  1/1000,  bien  que  retardant  légèrement 
leur  altération,  ne  suffit  pas  à  l'empêcher,  l'auteur  s'est  livré  à  de 
nouvelles  recherches  sur  ce  sujet.  Il  a  reconnu  que  les  solutions, 
înèrne  laites  avec  de  l'eau  ordinaire,  restent  inaltérées  plusieurs 
mois,  si  on  a  soin  de  les  maintenir  à  l'obscurité.  Cette  durée  de 
leur  conservation  est  plus  que  suffisante  pour  les  usages  médi- 
caux (1).  A.  FB. 

(1)  Dans  un  travail  encore  inédit,  dont  il  a  bien  voulu  nous  communiquer 
quelques  résultats,  M.  Duclaux  a  reconnu  que  cette  décomposition  des  so- 
lutioas  de  sublimé  sous  l'influence  de  la  luinicro  exi^e  la  présence  de  matières 
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CMINIC  OBMUQUE, 


Sur  des  eoml»ftiiaiso«a  de  1*  ee«de  gnmli^ie  avet 
l'alctool  méthrli^uet  €. ««TTIII  <£.  «A.  C,t.  tt.p.tti, 

—  lorsqu'on  concentre  une  solution  de  soude  caustique  dans  l'al- 
cool méthylique  plus  ou  moins  concentré,  et  qu'on  laisse  rafroMif 
la  liqueur,  on  voit  s'en  déposer  une  masse  cristalline,  dont  ta  élé- 
ments soigneusement  essorés  et  séchés,  en  évitant  toute  chHumh- 
talion  accidentelle,  présentent  une  composition  variable  suivant  !» 
concentration  de  l'esprit  de  bois  et  ressemblent  beaucoup  d'aHl«if> 
aux  alcoolates  obtenus  par  la  potasse  ou  la  soude  caustique  et  l'al- 
cool éthylique.  Comme  ceux-ci,  ils  offrent  la  propriété  de  tournoyer 
avant  de  se  dissoudre,  lorsqu'on  les  jette  à  la  surface  de  l'eau  : 

1°  Avec  l'alcool  méthylique  absolu  et  la  soude  bien  osem}*? 
d'eau  de  cristallisation,  on  obtient  un  aksooiate  de  composition 
5NaH0.6GH*0; 

2°  En  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  en  voit  se  former  Je 
produit  2NaHO.H»0.8CH*0; 

3°  En  présence  d'une  quantité  notable  d'eau,  le*  cristaux  n'of- 
frent pas  une  composition  bien  constante;  oeUe«ci  se  rapprocha 
toutefois  en  moyenne  de  NaHO,2H*0,CH*0.  l.  b. 


Sur  le  atéftfcylBtaere»p*aui  et  ^mmUgm^mmmmm  de  ses 
•lérlvés;  J.  OBEVHEWEI  (D.  cb.  G.,  t.  M,  p.  S9!8i.  - 
Après  avoir  essayé  différents  procédés  de  préparation  du  méthyl 
mercaptan,  l'auteur  s'est  arrêté  à  la  méthode  déjà  indiquée  par 
Gregory  en  1885.  On  chauffe  lentement  et  avec  précaution  in 
mélange  de  solutions  concentrées  de  méthylsulfate  de  poUesiiim 
et  de  sulfhydrate  de  potassium.  Le  produit  obtenu  bout  à  il"; 
il  renferme  de  l'hydrogène  sulfuré,  dont  on  peut  le  séparer  an 
préparant  ie  mercaptide  plombique.  En  refroidissant  fortement  le 
mercaptan,  on  obtient  sur  les  parois  du  vase  qui  le  renferme  des 
cristaux  incolores,  qui  disparaissent  lorsque  la  température  s'él^e 
et  qui  sont  probablement  formés  par  un  hydrate. 

En  dissolvant  le  méthylinercaptan  dans  l'alcool  et  ajoutant  peu 
à  peu  de  l'oxyde  de  mercure  (jaune  ou  rouge)  finement  pulvérisa 

q r^a niques,  t:t  que  même  à  la  lumière  solaire,  elles  se  conservent  pbsolumtnt 
inaltérée»,  lorsqu'elles  sopt  failas  ayao  da  l'eau  distillée  pgrfaitamapt  pur* 

A,  Fit 
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on  obtient,  au  bout  de  huit  jours,  une  matière  blanche,  très  peu 
soluble  dans  l'alcool,  qui  cristallise  bien  dans  ce  dissolvant,  et 
constitue  le  mercaptide  Hg(SCH3)3.  Ce  corps  se  décompose  à  100°. 

Le  mercaptide  plombique  Pb(SCH3)2  s'obtient  sous  la  forme 
d'un  précipité  jaune  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  de 
mercaptan  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb. 

Thio-acétate  de  méthyle.  —  On  ajoute  peu  à  peu  15  grammes 
de  méthyle -mercaptide  plombique  à  un  léger  excès  de  chlorure 
ri'acétyle.  Il  se  produit  une  réaction  énergique  ;  on  ajoute  de  l'eau 
et  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  l'éther  qui  se  sépare  h 
l'état  d'huiLe  surnageante.  Ce  nouveau  corps  G3H6SO  bout  à 
95-96°.  Il  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Cahours,  qui  lui  assigne  le 
point  d'ébullition  62-68°,  en  chauffant  le  sulfure  de  méthyle  avec 
le  bromure  d'acétyle.  L'auteur  a  constaté  qu'on  obtient  par  cette 
méthode  un  produit  impur,  dont  la  distillation  fractionnée  permet 
de  retirer  le  corps  bouillant  à  95-96°. 

Thiopropionate  de  méthyle  C*H8S0.  —  On  traite  le  chlorure  de 
propioayla  refroidi  par  le  mercaptide  plombique,  et  on  détruit 
l'excès  4e  chlorure  pa£  l'eau.  Le  nouveau  corps  est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  désagréable,  bouillant  à  119-120°. 

Thio-i*obutyrate  de  méthyle  C5Hl0SO.  —  Préparé  de  la  même 
manière  que  le  composé  précédent,  en  partant  du  chlorure  d'iso 
butyriia,  ce  corps  est  une  huile  légère,  dont  l'odeur  rappelle  celle 
de  l'acide  butyrique  et  qui  bout  à  140-144°, 

x-Thiobenzoate  de  méthyle  C8H8SO.  —  Lorsqu'on  traite  à  chaud 
le  chlorure  de  benzoyle  par  le  méthylmercaptide  plombique,  il  se 
produit  une  masse  noire  qui,  après  addition  d'eau,  laisse  séparer 
une  huile  rouge.  Cette  huile  renferme  de  l'acide  benzoïque  qu'on 
enlève  par  lavage  à  la  potasse  et  à  l'eau  ;  séchée  sur  le  chlorure 
de  calcium,  elle  bout  à  231-232°. 

Sulfure  de  méthylisopropyle  CH3.S.C3H\  —  On  dissout  du 
sodium  dans  l'isopropylmercaptan  étendu  d'éther  anhydre,  et 
on  ajoute  peu  à  peu  de  l'iodure  de  méthyle.  On  achève  la  réac- 
tion, déjà  commencée  à  froid,  en  chauffant  un  quart  d'heure  au 
bain -marie.  La  liqueur  filtrée,  abandonnée  à  elle-même,  laisse 
déposer  une  huile  lourde,  qu'on  sépare.  On  fractionne  le  reste 
du  produit,  après  avoir  chassé  l'éther;  la  majeure  partie  distille 
au-dessous  de  100°,  et  renferme  le  sulfure  de  méthyl-isopropyle, 
qui  bout  à  98-95°  ;  la  portion  qui  passe  au-dessus  de  150°,  réunie 
à  l'huile  séparée  toui  d'abord,  renferme  le  disulfure  d'isopropyle 
(t/W^S*.  qui  bout  à  174°,5  et  aeinble  résulter  do  l'oxydation  du 
mercaptan. 
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Sulfure  de  met hylam)  le  CH».  S  .C5HH.  —  On  obtient  ce  corps 
par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  fournit  le  précédent,  en  trai- 
tant le  mercaptide  sodo-amylique  par  Tiodure  de  méthyle.  L'eau 
sépare  du  produit  de  la  réaction  une  huile  qu'on  dissout  dans 
Téther.  Par  la*  distillation  fractionnée,  on  obtient  deux  portions 
bouillant  respectivement  à  135-145°  et  à  240-250°.  La  première, 
séparée  d'une  huile  qu'elle  laisse  déposer  à  la  longue,  renferme 
le  sulfure  de  méthylamyle,  bouillant  à  136-188°  ;  la  deuxième, 
réunie  à  l'huile  séparée  de  la  première,  fournit  le  disulfure  {Tisit- 
amyle  (C»H")*S«,  bouillant  à  250°. 

Sulfure  de  méthylallyle  CH*.S.C3H\  —  Ce  corps,  qui  bon: 
à  91-93°,  s'obtient  en  chauffant  à  100»  le  méthylmercaptide  ploio- 
bique  avec  du  monobromure  d'allyle  et  une  petite  quanta 
d'éther. 

Action  du  tribromure  dallyle  sur  le  méthylmercaptide  ploith 
bique.  —  On  chauffe  pendant  quelques  heures,  à  100°,  25  gramme* 
de  tribromure  d'allyle  avec  un  excès  de  méthylmercaptide  ploui- 
bique,  et  on  chauffe  ensuite  à  150°  pendant  5  heures.  On  filtre  le 
produit  de  la  réaction,  et  on  chasse  Téther;  il  reste  une  huile 
jaune,  qu'on  chauffe  de  nouveau  en  tube  scellé  avec  le  méthyl- 
mercaptide plombique.  Le  corps  obtenu  répond  assez  bien  à  U 
formule  GHBr=CH.CH*SCH3  du  sulfure  de  méthylnionobromnl- 
lyle.  Ce  corps  fixe  facilement  deux  atomes  de  brome  par  addition. 

Sulfure  de  méthylbenzyle  CH3.S.C7H"7.  —  Ce  corps  bout 
à  195-198°.  On  l'obtient  en  chauffant  en  tubes  scellés,  à  100°,  pen- 
dant quelques  heures,  le  chlorure  de  benzyle  avec  un  excès  de 
méthylmercaptide  plombique. 

Sulfure  de  métbylpbényle  (Sulfanisot)  C«H\S.CH3.  —  Liquide 
bouillant  à  187-188°,  obtenu  [en  chauffant  pendant  trois  heures, 
à  100°,  le  thiophénol  plombique  avec  l'iodure  de  méihyle,  et  épuisant 
par  Téther  le  produit  de  la  réaction. 

Éther  diméthylique  de  la  thiorésorcine  C6H*(SCH3)*.  —  On 
transforme  le  benzine-sulfonate  de  sodium  en  disulfonate,  par  la 
méthode  indiquée  en  1875  par  Barth  et  Senhofer.  Ce  corps  e>t 
transformé  en  chlorure  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore, 
et  le  chlorure  en  thiorésorcine  par  réduction  au  moyen  de  l'étain 
et  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  sel  de  plomb  orangé  de  cette 
thiorésorcine  est  chauffé  pendant  deux  ou  trois  heures,  à  linr, 
avec  de  Tiodure  de  méthyle  en  solution  éthérée.  On  distille  le 
produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  Téther 
enlève  au  produit  de  la  distillation  une  huile  douée  d'une  odeur 
désagréable,  bouillant  à  278°. 
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Sulfure  de  méthyldiphényle  CH3.S.C**H».  —  On  chauffe  en 
tubes  scellés  le  sel  de  plomb  du  monosulfhydrate  diphénylique 
1 1.  S&.  p.  186)  avec  de  l'iodure  de  mélhyie  en  solution  éthérée. 
Le  diphénylmoDO  suif  hydrate  de  méthyie  obtenu  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  107-108°. 

Diphényldisulfhydrnte  dimêthylique  Ct4HuSa.  —  Obtenu  en 
chauffant  pendant  deux  heures,  à  100°,  en  tubes  scellés,  le  sel  de 
plomb  du  disu  If  hydrate  de  diphényle  (loc.  cit.)  avec  Piodure  de 
méthyle,  et  en  épuisant  le  produit  de  la  réaction  par  l'alcool  chaud, 
ce  corps  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  185-186°. 

A.    Ffi. 

Mur  l'huile  essentielle  d'allium  nriinam  L»; 
*\-W.  SEJOILEK  (Licb.  Ann.  Ch.,  t.  *4I*  p.  90-150).— 
L'essence  d'allium  ursinum  s'obtient  par  distillation  de  la  plante 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  C'est  un  liquide  brunâtre,  for- 
tement réfringent,  doué  d'une  saveur  brûlante  et  d'une  odeur  ana- 
logue à  celle  de  l'essence  d'ail.  Sa  densité  à  13°  est  1,015.  Elle  est 
peu  soluble  dans  Peau,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et 
à  l'éther. 

L'essence  brute  se  combine  directement  avec  les  halogènes  en 
donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur;  on  peut  conclure  de  là 
qu'elle  est  principalement  formée  de  composés  non  saturés.  On 
ne  parvient  pas  à  en  extraire  de  composé  défini  par  la  distillation 
fractionnée;  elle  bout,  sans  point  fixe,  entre  96  et  106°,  en  laissant 
un  résidu  épais,  visqueux  et  noirâtre.  Les  produits  distillés, 
soumis  à  l'analyse  élémentaire,  ne  renferment  ni  azote,  ni  oxy- 
gène; ils  contiennent  du  soufre,  uni  à  du  carbone  et  à  de  l'hydro- 
gène, ces  deux  derniers  éléments  dans  le  rapport  Ca  :  H3.  Les 
premières  portions  paraissent  contenir  en  outre  une  trace  d'une 
aldéhyde  très  volatile,  car  elles  réduisent  le  nitrate  d'argent  avec 
formation  de  miroir,  et  donnent  une  coloration  violette  avec  la 
solution  sulfureuse  de  fuchsine. 

La  méthode  de  traitement  suivante  permet  d'analyser  l'essence 
d'allium  ursinum.  L'essence,  chauffée  dans  une  cornue  au  bain- 
inanc  bouillant,  perd,  par  évaporation  et  sans  bouillir,  un  liquide 
d'un  jaune  clair  qui  constitue  environ  les  deux  tiers  de  son  poids. 
Ce  liquide,  traité  à  froid  par  le  potassium,  tant  que  ce  métal 
donne  une  réaction,  fournit  un  dégagement  d'hydrogène,  un  dépôt 
de  polysulfure  de  potassium  et  un  liquide  rougeâtre,  qui  à  la  dis- 
tillation, passe  entièrement  à  101<\  et  est  constitué  par  du  sulfure 
de  vinyle.  Le  dégagement  d'hydrogène  dans  l'action  du  potassium 
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permet  d'admettre  dans  Pessence  l'existence  d'un  mercaptan;  e 
la  formation  de  polysulfure  de  potassium  y  démontre  l'existence 
de  polysulfures  vinyliques. 

Sulfure  de  vinyle  (C*H3)*S.  —  Ce  corps  est  un  liquide  incolore 
très  réfringent,  bouillant  à  101°  ;  sa  densité  est  0,9125.  Son  odeur 
rappelle  celle  du  sulfure  d'allyle,  mais  s'en  distingue  nettement. 
Il  est  peu  soluble  dan6  l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  da&t 
Talcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  détruit  immédiatement,  avec 
dégagement  de  gaz.  L'acide  nitrique  l'oxyde  très  violemment  en 
donnant  les  acides  carbonique,  oxalique  et  sulfurique;  il  en  est 
de  même  du  permanganate  de  potassium  et  du  mélange  chro- 
mique.  Les  alcalis  et  les  métaux'  alcalins  sont  sans  action  sur  lui. 
Il  fixe  à  froid  six  atomes  de  brome  sans  dégagement  d'acide 
bromhydrique.  Enfin,  il  donne  avec  le  chlorure  mercurique,  lf 
chlorure  de  platine  et  le  nitrate  d'argent,  des  combinaisons  qui 
seront  décrites  plus  loin. 

Traite  par  Foxyde  d'argent  humide  à  la  température  de  30°,  !e 
sulfure  de  vinyle  donne  du  sulfure  d'argent,  de  Yaldéhyde  et  de 
Y&cide  acétique.  Il  est  probable  que  le  premier  produit  de  U 
réaction  est  l'alcool  vinylique  : 

(CH*=CHPS  +  ÎÀgOH  =s  Àg*S  +  *CIP*CH  .OH. 

Ce  composé  instable  se  transformerait  immédiatement  en  son 
isomère,  l'aldéhyde,  qui,  subissant  à  son  tour  l'action  de  l'oxyde 
d'argent,  donnerait  par  oxydation  l'acide  acétique. 

La  réaction  de  l'oxyde  d'argent  sec  donne  au  contraire  nais- 
sance, par  double  décomposition,  à  Yoxyde  de  vinyle  (C*H3)*0. 
Ce  dernier  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée,  et 
bouillant  à  39°. 

Une  solution  de  sulfure  de  vinyle  dans  son  poids  d'alcool,  addi- 
tionnée goutte  à  goutte  d'une  solution  alcoolique  saturée  de  chlu- 
rure  mercurique,  laisse  tout  à  coup  déposer  des  cristaux  prisma- 
tiques ayant  pour  composition  2C*H3Cl.HgCl*.(C*H3)*S.HgS.  Si 
Ton  ajoute  un  excès  de  chlorure  mercurique,  ce  sel  double  ne  st 
dépose  pas  spontanément;  la  solution  reste  claire  et  donne,  par 
l'addition  d'eau,  un  précipité  blanc,  amorphe,  volumineux,  d'où 
l'on  peut  extraire  par  l'alcool  bouillant  des  aiguilles  répondant  à 
la  formule  ci-dessus.  Ce  corps  fond  vers  91°. 

Le  sulfure  d'allyle,  traité  de  la  même  façon  par  le  chlorure  mer- 
curique, se  comporte  absolument  comme  le  sulfure  de  vinyle,  et 
donne  un  composé  de  la  formule  2C3HKïï.HgClMC3H*)*S.HjiS. 
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Ces  deux  sels  doublés  perdent  assez  facilement,  l'un,  du  chlorure 
de  vinyle,  l'autre,  du  chlorure  d*allyle,  en  donnant  des  composés 
amorphes  blancs,  qui  paraissent  des  mélanges  des  combinaisons 


2G3H3G1  .HgCP .  (C*H3)2S .  HgS, 
SGWCl .  SHgCP .  (C2H3)2S .  SHgS, 
âC»H3Cl .  4HgCl».  (C*fP)2S .  4HgS, 


3(?HH2l.Hga2.(CftI»)3S.HgS, 
2C3H*Cî.3HgCP.(CïH>)28.dHgS, 

2CPHSCI .  4HgCP .  (C^H»)2S .  4HgS. 


Les  combinaisons  mercuriques  précédentes,  chauffées  dans  un 
appareil  distillatoire  avec  du  cyanure  de  potassium,  fournissent  : 
Fuji,  un  mélange  de  sulfure  et  d'isosulfocyanatede  vinyle;  l'autre, 
un  mélange  de  sulfure  et  d'isosulfocyanate  d'allyle. 

Une  solutioh  alcoolique  de  sulfure  de  vinyle,  additionnée  d'une 
solution  alcoolique  de  chlorure  de  platine,  fournit  un  précipité 
amorphe,  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  et  ayant 
pour  formule  4tfH3Cl.PtCl*((?Ha)*S.PtS*.  Ce  composé  prend 
naissance  par  la  réaction 

9(C?H3)»S  +  SPtCl*  =  4C2H3CI .  PtCl*.  (GW)^ .  PIS». 

Traité  par  le  sulfure  d'ammonium,  ce  sel  double  se  transforme 
en  un  corps  brunâtre  renfermant  ((^H^S.PtS9,  suivant  l'équa- 
tion 

Le  sulfure  cfallyle  se  comporte  dans  cette  réaction  exactement 
comme  le  sulfure  de  vinyle  ;  il  donne,  avec  une  solution  alcoolique 
de  chlorure  de  platine,  un  composé  jaune  amorphe,  renfermant 
âG^IPCI.Pta^^C^H^.SPtS»;  la  réaction  est  la  suivante  : 

9(GttP)«  +  4PiCl*=  10G3H»Cl  -f-  2C3H5Cl.PtCl*.â(C3H5)2S.SPtS2. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  le  nitrate  d'argent,  le  sulfure 
de  vinyle  donne  un  précipité  blanc,  confusément  cristallin,  ayant 
pour  composition  (CaH3)*S.2Az03Ag.  L'auteur  attribue  à  ce  sel  la 
constitution  2(C*H3)Az03 .  2AgAz03 .  (C*H3)*S .  Ag*S. 

1  molécule  de  sulfure  de  vinyle,  additionnée  avec  précaution  de 
3  molécules  de  brome,  donne  un  liquide  épais,  incolore,  bouil- 
lant avec  décomposition  partielle  vers  195°,  et  ayant  pour  for- 
mule OH6SBr*.  Ce  corps  doit  être  envisagé  comme  ayant  la  cons- 
titution (CH*Br-CHBr)*SBr*.  *  ad.  f. 

Sur  rmmido-aeétal;  A.  WOHL  (D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  616). 
—  L'auteur  a  remarqué  que  si  les  aldéhydesamidées,  faciles  à  obte- 
nir dans  la  sérié  aromatique,  ne  pouvaient  l'être  dans  la  série 
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grasse,  par  suite  de  l'altérabilité  du  groupement  aldéhydique,  ei 
revanche,  le  groupement  acétal  est  stable  en  présence  de  l'ammo- 
niaque. Par  suite,  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  l'acélal  m»- 
nochloré,  on  doit  obtenir  l'amidocétal. 

5  grammes  de  monochloracétal  sont  chauffés  en  tube  scellé  per- 
dant quatorze  heures»  vers  150-160°,  avec  50  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  absolu.  On  décante  le  liquide 
coloré  pour  le  séparer  du  sel  ammoniacal,  et  on  ajoute  de  Thydrak 
de  baryum;  puis  on  distille  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque  ?oit 
chassée,  ce  que  Ton  reconnaît  par  le  chlorure  de  platine.  Le  li- 
quide restant  paraît  contenir  un  mélange  d'aminés  primaire,  secon- 
daire et  tertiaire,  impossible  à  séparer  par  distillation  fractionnée. 
On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  on  neutralise  par 
l'acide  ehlorhydrique  la  solution  aqueuse  de  la  base  distillée.  Il  n'y 
a  plus  qu'à  concentrer  dans  le  vide,  de  façon  à  éviter  l'oxydation 
et  à  faire  cristalliser  dans  le  vide  sec.  Le  chlorhydrate  obtenu  est 
déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'alcool  éthéré. 
Avec  un  excès  de  chlorure  de  platine,  il  donne  un  chlaroplatinaU- 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'éttaerel 
non  hygroscopique.  Il  a  pour  formule 

f(G2H50)2CH  .CH2AzH2p-2HCIPtCl*. 

Si  oa  ajoute  de  l'hydrate  de  sodium  à  la  solution  aqueuse  di» 
chlorhydrate,  la  base  se  précipite  sous  la  foi  me  d'une  huile  inco- 
lore, soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau. 

Elle  se  comporte  comme  une  aminé  primaire  et  réduit  le  nitraU* 
d'argent  ammoniacal.  Chauffée  en  solution  aqueuse  avec  de  L'acide 
sulfurique  étendu,  elle  donne,  si  on  distille  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau  ta  liqueur  rendue  alcaline,  une  base  volatile  qui,  aban- 
donnée à  elle-même  en  solution  aqueuse,  perd  son  alcalinité  et 
laisse  un  résidu  solide  par  évaporation. 


I*  tarant  :  il.  MASSOX- 


Paris.  —  Soc.  d'imji.  Paul  Dupont,  24,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  *?.<>.&• 
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EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   25   MAI   1888. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Albert  Reychler,  chef  des  travaux  chimiques  de  l'Université 
de  Bruxelles; 

M.  Jean  Motteu,  préparateur  à  l'Ecole  militaire  de  Bruxelles  ; 

M.  Marquet,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière 
Solvay,  à  Dombasle  (Meurthe-et-Moselle)  ; 

M.  Leloup,  ancien  élève  de  l'École  centrale,  ingénieur  à  la 
même  usine  ; 

0_ 

M.  Tournayre,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  ingénieur 
à  la  même  usine  ; 

m 

M.  Gh.  Truchot,  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  de  Clermont- 
Ferrand  ; 

M.  Horton,  au  laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Gôttingen. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  : 

M.  Guerry  ,  quai  des  Charpentiers,  à  Roanne,  proposé  par 
MM.  Friedel  et  Lochert; 

M.  J.  Hilt,  16,  cours  Gambetta,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Bar- 
bier et  L.  Roux  ; 

M.  Ossipoff,  agrégé  à  la  Faculté  des  sciences  de  Kartkoff 
(Russie),  présenté  par  MM.  Grimaux  et  Louguinine. 

M.  Haller  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  l'in- 
fluence des  radicaux  dits  négatifs  sur  la  fonction  de  certains  corps. 

Dans  une  communication  antérieure  il  avait  démontré  que  l'éther 
cyanacétique  était  susceptible  d'échanger  de  l'hydrogène  contre  du 
sodium  quand  on  le  traite  par  de  l'alcoolate  de  sodium  pour  four- 
nir le  dérivé  CFINa-CO*C*H5  Ce  dérivé  a  élé  le  point  de  déPart 
de  nombreuses  synthèses  dont  les  principales  sont  : 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLIX.  1888.  —  SOC.  CHIM,  60 
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L'étheracétylcyanacétiqueCHa.CO.CH^^caH*  *fait  en  °°llâ" 
boration  avec  M.  Held). 

CAz 

L'éther  propionylcyanacétique  CH3.CH*.C0.CH<^,q^2„5. 

Luther  butyry  Icyanacétique  CH* .  CH» .  CH* .  CO .  ™<%&c>w . 

L'éther  isobutylcyanacétique  ch»>CH  • C0  •  CH<CO*G*H-  " 

CAz 

L'éther  benzoylcyanacétique  C6H5.CO.CH<^,Qip,f^5  . 

yCH3 
L'éther   orthotolylcyanacétique  C*H*xqq  qH<GAz 

L'étherphénylacétylcyaûacétiqueCeH^GH^œ.CH^gîC^H-'* 
L'éther  cyanomalonique  CH</coic*H5>f- 

yCAz 

L'éther  dicvanacétique  CHf  CO*C*H5. 

\CAz 

pi- 
tOUS   corps  obtenus   en  traitant  le  composé  pum    pnifiHs  far 

des  chlorures  acides,  de  l'éther  chlorocarbonique  et  du  chlorure 
de  cyanogène. 

Tous  ces  éthers  se  comportent  comme  de  véritables  acides  ei 
forment  des  sels  parfaitement  définis  avec  les  bases.  Les  chaleur- 
de  neutralisation  prises  avec  un  certain  nombre  de  ces  corps  dé- 
montrent que  leur  degré  d  acidité  peut  se  rapprocher  de  celui  de 
l'acide  sulfurique.  Il  en  est  ainsi  de  l'éther  cyanomalonique. 

M.  Haller  montre  aussi  que  les  éthers  (3-acétoniques  cyanésde  <* 
série  aromatique  peuvent  se  dédoubler  sous  l'influence  de  l'eau  eu 
cyanacétones,  GO*  et  alcool 

R.CO.GH<^2G2H5  +  H2°  =  G2II5°H  +  CO*  +  K.CO.GHJ.CAz, 

et  que  ces  cyanacétones  aromatiques  renfermant  un  groupe  CH* 
compris  entre  CO  et  GAz,  échangent  facilement  un  hydrogène 
contre  du  métal.  11  a  de  plus  fait  voir  que,  traités  par  de  Vaa>  • 
chlorhydrique,  ces  mêmes  cyanacétones  fournissent,  en  passant  pr 
les  chlorhydrates  d'éthers  imides,  les  éthers  J3-acétoniques. 

\zII(UH 

(1)  R.CO.CH2.CA2  +  G2H5aH  +  HCl  =  R.CO.CH2.Cfi  ; 
v                                                        l                                     xOC2H5 

-AxHClH 

(2)  R.GO.ClRCf  e^u%     -f  H20  =  AzH*Cl+  R.CO.CIi2-CO*C*H5. 
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L'éther  cyanacétique  sodé  a  permis  à  M.  Heller  d'effectuer  en- 
core d'autres  synthèses.  Traité  par  les  chlorures  de  diazobenzol, 
diazo-ortho  et  paratoluol,  cet  éther  a,  en  effet,  fourni  les  corps 
suivants  : 

Éther  diazobenzolcyanacétique  C6H5Az*.CH<Ç^'  -H5. 

Ether  ortho  et  para-azotoluolcyanacétique 

/CH3 
C6H<Aza.CH<J]^HS. 

Traité  par  l'éther  monochloracétique,  le  même  dérivé 

/CAz 
GHNa-C02C2H5 

a  en  outre  permis  à  MM.  Haller  et  Barthe  de  préparer  l'éther  cyano- 
suecinique  et  l'élher  cyanotricarballylique. 

Enfin,  M.  Haller  ayant  démontré  antérieurement  que  le  camphre 
cyané  l'orme  une  combinaison  cristalline  avec  la  soude  et  la  potasse, 
il  a  fait  agir  sur  ces  dérivés  métalliques  des  iodures  de  méthyle  et 
d'éthyle  et  des  chlorures  acides.  Il  a  obtenu  de  la  sorte  les  cam- 
phres cyanométhylé,  cyano-éthylé,  cyanobenzylé,  cyanobenzoylé  et 
cyano-orthotoluylé. 

M.  Grimaux  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  l'ouvrage  qu'il 
vient  de  publier  sous  le  titre  :  Lavoisier,  d'après  sa  correspon- 
dance, ses  manuscrits,  ses  papiers  de  famille,  etc.,  grand  in-8°. 

M.  Voiry  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  l'huile 
essentielle  de  cajeput.  Il  en  a  isolé  :  1°  les  aldéhydes  butyrique 
et  valérique,  ainsi  que  l'aldéhyde  benzoïque;  2°  un  térébenthène 
lévogyre;  3°  un  corps  oxygéné,  le  cajeputol  ou  terpane  du  caje- 
put, cristallisable  à  0°,  inactif  sur  la  lumière  polarisée  ;  4°  un 
terpilénol,  ainsi  que  "éther  acétique  de  cet  alcool. 

M.  Voiry  a  obtenu  ce  terpilénol  assez  pur  pour  le  faire  cristal- 
liser ;  il  fait  remarquer  que  c'est  la  première  fois  que  Ton  trouve 
ce  corps  à  l'état  naturel. 

M.  Fhiedel  donne  communication  d'une  note  de  M.  Djjbois  sur 
les  altérations  que  subit  la  teinture  de  tournesol  en  vase  clos,  et 
qui  sont  dues  au  développement  d'un  micro-organisme. 

M.  J.  Tessier  envoie  à  la  Société  une  note  sur  l'analyse  d'un 
mélange  de  chlorure,  cyanure,  ferricyanure  et  ferrocyanure  pro- 
venant des  caisses  d'épuration  du  gaz  d'éclairage. 
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N*  Vf.  —  Recherches  sur  les  porcelaines  dites  craqadeeB; 
par  MM.  C.  LAUTH  et  G.  DUTAILLY. 

On  désigne  sous  le  nom  de  craquelées  des  porcelaines  dont  la 
couverte  est  fendillée  d'une  façon  régulière,  de  façon  à  former  sur 
la  pièce  une  sorte  de  réseau. 

La  craquelure  est  plus  ou  moins  serrée  :  souvent  elle  se  présente 
sous  la  forme  de  lignes  brisées,  très  distantes  les  unes  des  autres . 
souvent,  au  contraire,  elle  est  très  fine  et  ressemble  à  des  sortes 
d'écaillés  de  poissons,  ce  qui  lui  fait  donner,  dans  ce  cas,  le  nom 
de  truitée  ;  les  Chinois  la  colorent  au  moyen  de  la  fumée  ou  de 
l'encre  de  Chine  ou  encore  avec  diverses  couleurs;  elle  constitue 
alors  une  véritable  décoration  qui,  par  sa  variété  et  son  imprévu, 
est  très  appréciée  des  céramistes. 

Très  fréquemment  on  voit,  sur  une  même  pièce,  des  zones  de  cra- 
quelé large  à  côté  d'autres  zonestruitéesetde  parties  parfaitement 
unies  décorées  en  bleu  sous  couverte;  la  juxtaposition  de  ces  dif- 
férents effets  montre  que  les  artistes  qui  ont  exécuté  ces  pièces 
sont  maîtres  de  ces  effets  qu'on  ne  peut,  en  conséquence,  attribuer 
à  un  hasard  de  fabrication. 

Il  est  vraisemblable  qu'à  l'origine  ce  n'étaient  que  des  tressail- 
lures,  c'est-à-dire  un  véritable  accident;  l'étude  patiente  du  phé- 
nomène l'a  transformé  et  a  permis  de  l'utiliser  comme  moyen  de 
décoration. 

Les  craquelés  sont  d'autant  plus  appréciés  qu'ils  sont  bien  régu- 
liers, que  les  mailles  du  réseau  sont  de  môme  forme  polygonale  et 
non  traversées  par  de  longues  lignes  indépendantes,  enfin  que  it  s 
fissures  n'altèrent  pas  le  glacé  de  la  porcelaine,  de  telle  sorte  que 
la  main  ne  perçoive  aucune  solution  de  continuité  sur  la  surface  de 
la  pièce. 

Nous  avons  recherché  les  conditions  dans  lesquelles  il  faut  se 
placer  pour  obtenir  le  craquelé;  bien  que  le  résultat  de  nos  essais 
ne  nous  permette  pas  de  donner  une  formule  absolue,  nous  croyons 
que  les  règles  que  nous  avons  tirées  de  nos  observations  pourront 
utilement  être  consultées  par  les  praticiens. 

Le  craquelé  est  dû  à  une  différence  entre  le  coefficient  de  dila- 
tation de  la  couverte  et  celui  de  la  pâte  sur  laquelle  elle  est  ap- 
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pliquée;  il  résulte,  en  d'autres  termes,  de  ce  que  la  couverte,  qui, 
sous  l'influence  d'une  température  élevée,  s'est  fondue  à  la  surface 
de  la  pâte,  ne  prend  pas,  pendant  son  refroidissement,  la  même  re- 
traite qu'elle.  Supposons  qu'elle  se  contracte  plus  :  on  voit  que, 
dans  l'impossibilité  où  elle  est.  de  suivre  le  même  mouvement  que 
la  pâte,  elle  se  fissurera,  se  fendillera  plus  ou  moins  régulièrement; 
les  vides  qui  se  formeront  ainsi  pourront  être  remplis  de  couleur, 
et  deviendront  apparents  ;  s'ils  sont  bien  réguliers,  ils  prendront 
le  nom  de  craquelé. 

Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  c'est  une  tressaillure,  mais 
une  tressaillure  réglée;  c'est  donc  l'étude  de  cet  accident  qui  doit 
donner  le  moyen  d'obtenir  le  craquelé. 

On  peut  dire  d'une  façon  générale  que  la  tressaillure  se  ma- 
nifeste, soit  lorsqu'une  pâte  et  une  couverte,  dont  les  compositions 
ont  été  mises  en  harmonie,  ne  sont  pas  cuites  au  point  voulu,  soit 
lorsque  la  pâte  et  la  couverte  ne  sont  pas  en  accord  parfait  pour 
une  température  déterminée. 

Il  faut  donc  tenir  compte  de  ces  trois  facteurs  et  étudier  succes- 
sivement leur  influence. 

Examinons  d'abord  l'action  de  la  chaleur.  Dans  une  cuisson  nor- 
male de  porcelaine,  au  moment  où  la  température  atteint  son 
point  le  plus  élevé,  le  chauffeur  retire  du  four  des  témoins  consti- 
tués par  des  fragments  de  matière  identique  à  celle  qui  est  à  cuire 
et  disposés  de  façon  à  pouvoir  être  facilement  prélevés  dans  une 
pile. 

Généralement  on  constate  à  cette  première  montre  que  la  pâte 
commence  à  être  transparente  et  que  la  couverte  est  bien  glacée; 
quelques  instants  après  la  prise  de  l'échantillon,  il  se  forme  des 
tressaillures  qui  sont  l'indication  d'un  feu  insuffisant.  On  continue 
donc  à  chauffer;  une  ou  deux  heures  plus  tard,  un  nouveau  témoin 
retiré  du  four  ne  donne  plus,  au  lieu  d'un  réseau  de  fendilles,  que 
quelques  tressaillures;  une  nouvelle  prolongation  de  feu  est  re- 
connue nécessaire  et  on  ne  s'arrête  que  lorsque  l'expérience  a 
prouvé  que  le  refroidissement  ne  détermine  aucun  accident.  Ainsi, 
l'accord  se  fait  petit  à  petit,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  entre  la 
pale  et  la  couverte;  la  combinaison  des  divers  éléments  qui 
forment  la  pâte  se  fait  peu  à  peu,  et,  au  fur  et  à  mesure  que 
cette  combinaison  a  lieu,  le  coefficient  de  dilatation  de  la  pâte  se 
modifie  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  exactement  celui  de  la  cou- 
verte elle-même. 

C'est  du  moins  ce  qui  se  passe  lorsqu'il  s'agit  d'une  couverte 
simple  comme  celle  de  Sèvres,  formée,  comme  l'on  sait,  d'une 
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seule  substance.  Comme  en  général  la  couverte  est  formée  de 
plusieurs  éléments,  le  phénomène  est  plus  compliqué,  puisque  ce 
ne  sont  plus  seulement  les  silicates  de  la  pâte  qui  se  transforment 
successivement,  mais  encore  ceux  qui  constituent  le  mélange 
employé  pour  la  couverte. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  est  probable  d'ailleurs  qu'il  se  forme 
entre  la  pâte  et  la  couverte  une  combinaison  partielle  et  qu'au 
contact  des  deux,  il  existe  une  zone  intermédiaire  de  composition 
moyenne  et  déterminant  une  sorte  d'homogénéité  qui  maintient 
Téquilibre. 

La  tressaillure  n'est  pas  occasionnée  seulement  par  un  manqua 
de  feu  ;  un  excès  de  feu  la  détermine  également  et  la  raison  en 
est  facile  à  comprendre  :  si  Ton  prolonge  la  cuisson  lorsqu'on  est 
arrivé  au  point  où  les  coefficients  de  dilatation  de  la  couverte  et 
de  la  pâte  sont  identiques,  la  structure  intime  de  la  pâte  continue 
à  se  modifier;  les  éléments  kaoliniques  tendent  de  plus  en  plus  à 
entrer  en  combinaison  avec  les  fondants;  de  nouveaux  silicates  se 
forment,  possédant  d'autres  propriétés  physiques,  et,  comme  les 
mêmes  réactions  ne  se  passent  pas  dans  la  couverte,  l'accord  qui 
existait  à  un  moment  donné  est  rompu  de  nouveau. 

Ces  faits  sont  vrais  non  seulement  pour  les  couvertes  de  grand 
feu,  mais  encore  pour  les  émaux  et  les  vernis  de  moufle  qui  sont 
fréquemment  employés  par  les  Orientaux  et  qui  actuellement  sont 
aussi  entrés  dans  la  pratique  de  la  décoration  de  notre  porcelaine 
nouvelle  à  Sèvres.  L'accord  n'existe  entre  ces  émaux  et  la  pâte  à 
laquelle  ils  sont  destinés  que  si  elle  a  été  cuite  à  une  certaine  tem- 
pérature; l'incuisson  ou  une  cuisson  trop  forte  'entraîne  la  tressail- 
lure ou  un  autre  défaut  non  moins  grave,  l'écaillage.  Inversement, 
si,  au  lieu  d'émaux  homogènes  avec  la  porcelaine,  on  emploie  ceux 
qu'on  a  préparés  en  vue  d'obtenir  des  craquelés,  on  constate  que 
le  truite,  bien  régulier  lorsque  l'émail  est  appliqué  sur  une  porce- 
laine cuite  dans  les  conditions  voulues,  devient  défectueux  lorsque 
la  porcelaine  n'a  pas  atteint  ou  a  dépassé  le  point  convenable. 

En  un  mot  le  craquelé  doit  être  considéré  comme  le  résultat 
d'un  fait  momentané. 

On  serait  peut-être  porté  à  croire,  d'après  ce  que  nous  venons 
de  dire  sur  les  couvertes  de  grand  feu,  qu'en  arrêtant  la  cuisson 
très  tôt,  c'est-à-dire  à  la  période  où  les  tressaiilures  se  manifestent 
encore,  on  aurait  des  porcelaines  craquelés  ;  ce  serait  une  grande 
erreur.  La  porcelaine,  à  cet  instant,  n'est  pas  encore  faite;  la  pâte 
est  transparente  il  est  vrai,  bien  qu'insuffisamment,  mais  la  com- 
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binaison  de  ses  éléments  n'a  pas  eu  le  temps  de  se  compléter,  et 
la  rupture  des  pièces  serait  certaine  après  le  refroidissement,  si 
l'on  s'arrêtait  à  ce  moment.  Il  faut  absolument  que  la  vitrification 
normale  de  la  pâte  soit  obtenue  ;  il  n'y  a  pas  de  porcelaine  sans 
cela. 

Mais,  en  raison  de  ce  fait  que  la  production  des  tressaillures  est 
•en  connexité  absolue  avec  la  température  atteinte,  la  détermination 
très  exacte  des  diverses  circonstances  et  du  point  final  de  la 
cuisson  est  une  condition  nécessaire  du  succès  pour  obtenir  des 
craquelés.  Nous  avons  cru  devoir  nous  étendre  sur  ce  point,  parée 
qu'à  Sèvres,  où  la  multiplicité  des  fabrications  et  la  nature  essen- 
tiellement variable  des  enfournements  entraînent  de  grandes  diffé- 
rences dans  le  mode  de  cuisson,  nous  avons  dû  recommencer  nos 
essais  un  grand  nombre  de  fois,  pour  n'avoir  pas  tenu  ua  compte 
suffisant  de  ces  variations. 

Le  point  de  cuisson  étant  bien  fixé  et  arrêté,  la  pâte  et  la  cou* 
verte  étant  convenablement  réglées  pour  donner  une  porcelaine 
parfaite  à  cette  température,  il  faut  rechercher  les  modifications  à 
introduire  dans  la  marche  normale  pour  obtenir  le  craquelé. 

C'est  uniquement  par  des  changements  dans  la  composition  des 
matières  à  cuire  que  le  but  sera  atteint;  c'est  par  un  désaccord 
entre  la  pâte  et  la  couverte,  désaccord  qu'on  doit  réaliser  tout  en 
produisant  de  la  porcelaine.  On  peut  y  arriver,  soit  en  modifiant 
la  composition  de  la  pâte  et  en  conservant  la  couverte  normale, 
soit  en  modifiant  la  composition  de  la  couverte  et  en  conservant  la 
pâte  normale. 

La  seconde  méthode  est  la  plus  commode  ;  au  point  de  vue  in- 
dustriel, elle  nous  parait  plus  pratique,  pour  plusieurs  raisons  :  la 
première,  c'est  que  les  recherches  sur  la  composition  d'un  mélange 
destiné  à  cuire  à  une  température  fixe  sont  très  complexes,  en 
raison  du  grand  nombre  de  qualités  que  Ton  exige  d'une  pâte: 
plasticité,  facilité  de  travail,  blancheur,  transparence,  résistance  à 
la  déformation  ;  la  seconde  raison,  c'est  que,  fréquemment,  on  cher- 
chera à  juxtaposer  le  craquelé  et  la  couverte  normale  ;  en  modi- 
fiant la  pâte  de  façon  a  obtenir  du  craquelé  avec  la  couverte  ordi- 
naire, on  sera  ultérieurement  forcé  de  chercher  une  couverte  qui 
ne  craquelle  pas  sur  cette  nouvelle  pâte  :  ce  seront  deux  séries 
d'expériences  au  lieu  d'une  qu'il  faudra  poursuivre. 

La  pâte  dont  nous  nou6  sommes  servis  dan?  nos  essais  est  celle 
que  l'on  emploie  actuellement  à  Sèvres  pour  la  fabrication  du 
biscuit;  elle  est  essentiellement  feld&pathique  et  argileuse,  elle  ne 
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renferme  que  peu  de  silice  libre.  Sa  composition  est  représentée 
par  les  chiffres  suivants  : 

Silice 66 

Alumine 21 

Alcalis 1 

Cette  pâte  cuit  aux  environs  de  1350°,  le  point  de  cuisson  de  la 
porcelaine  dure  ordinaire  étant  d'environ  1520°. 

Les  recherches  faites  pour  transformer  dans  le  sens  voulu  la 
couverte  normale  qui  sert  à  cette  porcelaine,  ont  élé  absolument 
empiriques;  en  effet,  si  d'une  façon  générale  on  connaît  les  lois 
de  la  fusibilité  des  silicates  multiples,  on  n'a  aucune  notion  6ur  \es 
rapports  qui  existent  entre  leur  composition  et  leur  coefficient  de 
dilatation;  ce  coefficient  semble  d'ailleurs  varier  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  le  silicate  a  été  porté  ;  il  est  probable  que  la  consti- 
tution chimique  de  ces  silicates  complexes  se  modifie  avec  les 
températures  atteintes,  par  une  répartition  différente  de  la  silice 
entre  les  bases  avec  lesquelles  elle  se  trouve  en  contact.  La  con- 
naissance de  ces  rapports  n'aurait  d'ailleurs  que  fort  peu  d'intérêt 
et  d'importance  dans  le  cas  présent,  parce  que  la  couverte,  se  mo- 
difiant pendant  la  cuisson  au  contact  de  la  pâte,  ne  possède  plus 
finalement  la  même  composition  que  celle  dont  on  aurait  aupara- 
vant et  à  grand'peine  déterminé  le  coefficient  de  dilatation. 

Dans  tous  les  essais  que  nous  avons  tentés  et  malgré  la  persis- 
tance que  nous  y  avons  mise,  nous  n'avons  pu  obtenir  de  craquelé 
sans  modifier  un  peu,  en  plus  ou  en  moins,  le  degré  de  fusibilité  de 
la  couverte  normale. 

L'excès  de  fusibilité  s'obtient  par  l'augmentation  des  alcalis;  la 
diminution,  par  l'augmentation  de  la  silice  ou  de  l'alumine.  Dans 
l'un  et  l'autre  cas,  on  est  obligé  de  modifier  les  rapports  de  tous 
les  éléments  constitutifs  de  la  couverte;  on  ne  pourrait,  sans  ceia, 
obtenir  un  composé  glaçant  à  peu  près  convenablement  â  la  tem- 
pérature de  cuisson  voulue  ou  qui  ne  se  dévitrifie  pas  par  l'effet 
d'un  refroidissement  lent. 

L'excès  de  fusibilité  de  la  couverte  entraîne  de  nombreux  incon- 
vénients :  la  pâte  est  trop  facilement  attaquée;  la  rupture  des  pièces 
est  fréquente;  si  la  couverte  est  posée  mince,  elle  peut  être  ab- 
sorbée et  ne  glace  plus;  si  on  la  pose  épaisse,  elle  est  exposée  a 
couler  au  pied  des  vases,  à  former  des  bourrelets  et  à  donner 
naissance  à  des  craquelés  très  irréguliers,  à  cause  de  la  différence 
des  épaisseurs  ainsi  obtenues  ;  enfin,  ces  couvertes  fusibles  sont 


LA  UT  H  ET  DUTAIIXY.  —  PORCELAINES  CRAQUELEES.      953 

très  altérables  :  elles  donnent  fréquemment  lieu,  lorsqu'on  les 
passe  en  moufle,  à  des  pustules  ou  à  du  mat. 

La  méthode  basée  sur  l'augmentation  des  éléments  réfractaires 
est  donc  la  seule  convenable;  il  est  probable,  d'ailleurs,  que  c'est 
celle  que  suivent  les  Chinois  :  leurs  craquelés  présentent  en  effet 
généralement  une  glaçure  un  peu  moins  parfaite  que  leurs  cou- 
vertes ordinaires,  ce  qu'il  est  aisé  de  vérifier  sur  celles  de  leurs 
pièces  où  les  deux  genres  de  couvertes  sont  juxtaposés. 

Nous  trouvons  à  cette  méthode  plusieurs  avantages  :  la  pâte  est 
très  peu  attaquée;  la  couverte  n'est  pas  absorbée;  on  peut  donc  la 
poser  très  mince  et,  dans  ces  conditions,  les  chances  de  ruptures 
deviennent  faibles;  en  effet,  pendant  la  période  du  refroidissement, 
au  moment  où  le  retrait  a  lieu  et  où,  sous  l'influence  de  la  diffé- 
rence de  dilatabilité,  le  déchirement  s'opère,  la  couverte,  peu 
épaisse  par  rapport  à  la  pâte,  cédé  sans  entraîner  de  Assures  dans 
cette  dernière. 

C'est  avec  l'augmentation  de  la  silice,  correspondant  à  une  di- 
minution de  l'alumine  dans  la  couverte  normale,  que  nous  avons 
obtenu  le  craquelé  le  plus  beau  et  le  plus  régulier. 

Après  divers  tâtonnements,  nous  avons  définitivement  adopté, 
pour  la  pâte  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  la  couverte  suivante  : 

Pegmatite 51.50 

Sable 38 

Kaolin 6 

Craie 5 

Voici  le  rapport  des  éléments  qu'elle  renferme,  comparativement 
avec  la  couverte  normale  : 

Couverte  Couverte 

pour  craquelés.      normale. 

Silice 79.42  66.18 

Alumine 11.80  14.55 

Alcalis 5.51  3.55 

Chaux 2.88  15.90 

Comme  on  le  voit,  la  silice  est  considérablement  augmentée;  le 
degré  de  fusibilité  voulu  a  été  maintenu  par  une  forte  diminution 
de  l'alumine. 

Avec  l'augmentation  de  l'alumine,  on  arrive  également  à  obtenir 
du  craquelé;  en  voici  un  exemple  : 

Feldspath 85.70 

Sable 14.18 

Kaolin 142 


r        * 
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correspondant  à  : 

Silice . G9.92 

Alumine.» 18.13 

Alcalis 11 .95 

Mais  nous  considérons  cette  dernière  méthode  comme  moins 
avantageuse  que  la  première  ;  le  craquelé  est  moins  beau  et  il  nous 
a  paru,  de  plus,  que  ces  couvertes  aluraineuses  entraînaient  plus 
facilement  que  les  autres  la  rupture  des  pièces  sur  lesquelles  elles 
sont  appliquées. 

Que  Ton  adopte  l'une  ou  l'autre  méthode,  il  faut  toujours,  dans 
le  calcul  des  modifications  à  introduire  dans  la  composition  de  ces 
couvertes  calcaires,  considérer  comme  particulièrement  favorable 
la  substitution  des  alcalis  à  la  chaux;  l'expérience  nous  a  montré 
qu'ils  donnent  un  craquelé  plus  beau.  Comme  les  alcalis  apportent 
à  une  couverte  plus  de  fusibilité  qu'une  quantité  équivalente  de 
chaux,  on  peut,  en  outre,  dans  le  cas  des  couvertes  plus  alumi- 
neuses,  c'est-à-dire  plus  réfractaires,  ne  pas  augmenter  la  pro- 
portion des  bases.  Dans  l'exemple  que  nous  avons  choisi  à  dessein, 
on  voit  que  la  substitution  des  alcalis  à  la  chaux  a  été  complète; 
malgré  la  faible  quantité  d'alcalis  et  l'augmentation  de  l'alumine, 
le  point  de  fusion  est  resté  sensiblement  le  même. 

De  l'ensemble  des  faits  que  nous  avons  observés  non  seulement 
sur  la  porcelaine  dont  il  a  été  question  jusqu'ici,  mais  encore  sur 
une  série  d'autres  produits  que  l'industrie  privée  avait  bien  voulu 
mettre  à  notre  disposition,  nous  avons  cherché  à  tirer  une  règle 
générale  pour  l'obtention  du  craquelé. 

En  comparant  la  composition  des  couvertes  types  pour  une  pâte 
déterminée  et  celles  de  ces  mêmes  couvertes  modifiées  pour 
donner  du  craquelé,  on  voit  que  ces  derniers  diffèrent  du  type 
correspondant  par  augmentation  ou  par  diminution  de  l'alumine  : 
dans  le  premier  cas,  le  degré  de  fusibilité  nécessaire  pour  main- 
tenir la  glaçure  est  obtenu  par  une  addition  des  autres  bases,  dans 
le  second  cas,  par  une  diminution  de  ces  bases  et  par  conséquent 
dans  une  augmentation  de  la  silice. 

Bien  que  nous  ayons  adopté,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut, 
une  pâte  usuelle  à  Sèvres  et  que  ce  soit  par  une  modification  de  la 
couverte  que  nous  ayons  cherché  à  fabriquer  les  craquelés,  nous 
voulons  indiquer  les  essais  tentés  en  vue  d'arriver  au  même  ré- 
sultat en  partant  au  contraire  d'une  couverte  déterminée.  Nous 
avons  entrepris  ces  expériences  parce  qu'à  diverses  reprises,  les 
pièces  recouvertes  de  craquelé  s'étaient  fendues;  il  ékwi  rationnel 
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d'attribuer  ces  accidents  à  la  texture  siliceuse  de  la  pâte ,  lors- 
qu'elle est  combinée  à  sa  couverte  normale,  elle  présente  le  degré 
de  résistance  voulu,  mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  la  cou- 
verte est  craquelée,  c'est-à-dire  lorsque  l'équilibre  général  est 
imparfait.  Il  y  avait  lieu  d'essayer  l'emploi  de  pâtes  plus  résis- 
tantes, en  d'autres  termes  plus  argileuses. 

Nous  avions  également  pour  but  de  pouvoir  adopter  pour  cou- 
verte la  roche  qui  sert  dans  la  fabrication  de  la  porcelaine  dure  or- 
dinaire de  Sèvres;  l'emploi  d'une  matière  naturelle  est  toujours 
préférable  à  celui  de  mélanges  artificiels.  L'expérience  d'ailleurs 
nous  avait  montré  que,  même  au  feu  de  porcelaine  nouvelle,  la  peg- 
matite  glace  convenablement  lorsqu'elle  est  appliquée  sur  une  pâte 
appropriée  qui  en  favorise  la  fusion. 

Pour  donner  à  des  pâtes  plus  argileuses,  dont  le  point  de  cuisson 
est  naturellement  relevé,  la  possibilité  de  se  transformer  en  porce- 
laine à  la  température  voulue,  il  fallut  y  augmenter  la  proportion 
de  feldspath  ;  sur  de  telles  pâtes  nous  avons  constaté  que  le  cra- 
quelé s'obtient  d'autant  mieux  que  la  pâte  renferme  moins  de 
quartz. 

Pour  ne  pas  étendre  davantage  l'exposé  de  ce*  recherches,  nous 
nous  contentons  de  donner  le  terme  extrême  de  la  série  dea  essais 
entrepris  dans  cette  voie;  il  est  représenté  par  la  composition 
suivante  : 

Kaolin 5â.50 

Feldspath , 42-50 

Quartz 5.00 

correspondant  à  : 

Pâte  crue.       Pflte  évite. 

Sable 68 . 5  63 .  51 

Alumine 28.0  30. 44 

Alcalis 5.5  5.98 

Eau.... 8.0               » 

L'émaillage  des  pièces  destinées  aux  craquelés  se  fait  normale- 
ment; il  est  bon  d'opérer  par  trempage  plutôt  que  par  insufflation; 
Tépaisseur  de  la  couche  de  couverte  doit  être  moyenne  ;  elle 
influe  sur  les  dimensions  du  craquelé  et  ce  n'est  que  l'expérience 
qui  pourra  renseigner  exactement  le  fabricant  sur  ce  point. 

Si  l'on  veut  obtenir  du  craquelé  fin,  il  faut  prendre  l'une  des 
formules  que  nous  avons  indiquées;  pour  l'obtenir  à  mailles  plus 
larges,  on  étend  la  couverte  pour  craquelé  avec  de  la  couverte 
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normale  ;  plus  cette  addition  sera  importante,  plus  les  mailles  seront 
élargies. 

Il  est  prudent  de  donner  aux  vases  destinés  à  cette  fabrication 
une  épaisseur  assez  forte  ;  on  évitera  ainsi  toutes  chances  de 
rupture. 

Si  Ton  veut,  comme  les  Chinois  le  font,  juxtaposer  les  couvertes 
craquelées  et  la  couverte  ordinaire,  on  procède  par  réserve  ou  en- 
levage;  on  peut,  à  ce  moment,  peindre  avec  des  couleurs  de  grand 
feu  sur  les  parties  non  émaillées  ;  lorsque  la  décoration  est  terminée, 
on  la  laisse  sécher  et  on  la  recouvre  ensuite,  au  pinceau,  ou  à  l'aide 
de  l'insufflateur,  de  la  couverte  appropriée. 

K*  Y&.  —  Sur  les  divers  Modes  de   décomposition   explosive  de 
l'acide  pleriqne  et  des  composés  ni  très  f  par  M.  BERTHEL.OT. 

On  connaît  la  violence  avec  laquelle  les  picrates  font  explosion 
sous  l'influence  du  choc  ou  de  réchauffement.  La  plupart  d'entre 
eux  détonent  subitement  quand  on  les  porte  à  une  température 
voisine  d;  310  à  320°.  Aussi,  par  une  généralisation  toute  natu- 
relle, avait-on  admis  jusqu'à  ces  derniers  temps  qu'il  devait  en 
être  de  même  àe  l'acide  picrique.  L'explosion  de  ce  corps  peut 
avoir  lieu,  en  effet,  sous  l'influence  d'un  détonateur,  et  cela 
presque  sans  fumée,  comme  M.  Sprengel  l'a  signalé  en  1873.  Les 
brevets  bien  connus  de  M.  Tu r pin  roulent  sur  l'utilisation  de  cette 
propriété.  L'observation  prouve,  en  outre,  que  l'explosion  ainsi 
provoquée  sur  un  point  se  propage  aisément  par  influence.  Ce- 
pendant, dans  ces  derniers  temps,  il  s* est  produit  des  doutes  et 
même  des  dénégations  sur  l'aptitude  de  l'acide  picrique  à  faire 
explosion  par  simple  échauffement.  Diverses  observations  ont  été 
faites  à  cet  égard  en  France,  ainsi  qu'en  Angleterre,  celles-ci  à 
l'occasion  d'un  grand  incendie  suivi  d'explosion  dans  une  fabrique 
de  produits  chimiques  (1). 

En  fait,  l'acide  picrique,  en  masse  un  peu  notable,  placé  sur 
un  feu  modéré  dans  une  capsule  ou  même  dans  une  bouteille  ou- 
verte, fond,  puis  émet  des  vapeurs  qui  prennent  feu  au  contact  de 
l'air  et  du  foyer,  en  brûlant  avec  une  flamme  fuligineuse,  sans 
donner  lieu  à  une  explosion.  Si  Ton  déverse  le  liquide  enflammé 
sur  une  surface  froide,  il  ne  tarde  pas  à  s'éteindre.  Une  très  pe- 
tite quantité,  chauffée  avec  précaution  dans  un  tube  fermé  par 
un  bout,  peut  même  se  volatiliser  sans  décomposition  apparente. 

(1)  Voir  le  rapport  fait  sur  cet  incendie  par  le  colonel  Mojendie,  inspecteur 
en  chef  des  explosifs;  1887. 
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On  voit  par  là  que  l'acide  picrique  est  bien  moins  explosif  que 
les  éthers  nitriques,  tels  que  la  nitroglycérine  et  la  poudre-coton, 
ou  bien  encore  que  les  composés  azoïques  et  le  fulminate  de 
mercure. 

Néanmoins,  ce  serait  une  erreur  de  croire  que  l'acide  picrique 
est  incapable  de  faire  explosion  par  simple  échauffement. 

En  effet,  ce  corps  soumis  à  une  haute  température  se  décom- 
pose avec  dégagement  de  chaleur  en  s'oxydant  aux  dépens  de  la 
vapeur  nitreuse  qui  entre  dans  sa  constitution.  Or  j'ai  établi,  il  y 
a  longtemps,  par  mes  expériences,  que,  toutes  les  fois  qu'une  réac- 
tion dégage  de  la  chaleur,  la  vitesse  de  cette  réaction  croit,  d'une 
part,  avec  la  condensation  de  la  matière,  à  une  même  tempéra- 
ture, et,  d'autre  part,  avec  la  température  pour  un  même  état  de 
condensation.  Ce  dernier  accroissement  s'effectue  même  suivant 
une  loi  trè6  rapide,  exprimée  par  une  fonction  exponentielle  de 
la  température  :.ce  qui  tend  à  rendre  la  réaction  explosive. 

Lorsqu'on  opère  en  vase  clos,  la  chaleur  dégagée  par  la  réac- 
tion même  concourt,  en  outre,  à  accroître  l'élévation  de  la  tempé- 
rature et,  par  suite,  l'accélération  des  phénomènes. 

Conformément  à  ces  principes,  on  peut  provoquer  la  détona- 
tion de  l'acide  picrique,  sous  la  pression  ordinaire  et  dans  un  vase 
ouvert,  si  on  l'échauffé  brusquement  dans  une  enceinte  portée  à 
l'avance  à  une  haute  température  et  dont  la  masse  soit  telle  que 
l'introduction  de  la  matière  explosive  en  petite  quantité  ne  modifie 
pas  sensiblement  cette  température.  Cette  condition,  indiquée  par 
la  théorie,  peut  être  réalisée  dans  les  circonstances  suivantes  :  On 
prend  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  d'un  diamètre  de 
25  à  30  millimètres,  et  on  l'échauffé  sur  la  flamme  d'un  bec  de 
gaz  jusqu'à  la  température  du  rouge  visible,  sans  cependant 
fondre  le  verre  ou  déformer  le  tube.  A  ce  moment,  on  projette  au 
fond  du  tube  deux  ou  trois  cristaux  d'acide  picrique  cristallisé, 
dont  le  poids  ne  dépasse  pas  quelques  milligrammes.  Le  corps 
détone  aussitôt  avec  vivacité,  au  point  de  contact,  avant 
d'avoir  eu  le  temps  de  se  réduire  en  vapeur,  en  produisant  une 
lumière  blanche  très  vive  et  un  bruit  caractéristique.  J'ai  pris  soin 
de  faire  l'expérience  dans  une  atmosphère  d'azote  pour  plus  de 
netteté.  Elle  a  produit  à  peine  quelques  flocons  de  charbon,  le 
composé  se  transformant  presque  entièrement  en  gaz.  Il  est  clair 
qu'elle  réussit  également  dans  l'air  ;  mais  alors  le  charbon  est 
brûlé. 

Si  la  dose  de  l'acide  picrique  est  un  peu  plus  considérable,  sans 
atteindre  cependant  quelques  centigrammes,  le  fond  du  tube  peut 
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être  refroidi  suffisamment  pour  que  la  détonation  n'ait  pas  lien 
immédiatement.  Mais  le  corps  se  réduit  aussitôt  en  vapeur  et  il 
se  produit  bientôt  une  explosion  avec  flamme  dans  une  grande 
partie  de  l'étendue  du  tube.  Celte  explosion  est  moins  aiguë  que 
la  détonation  localisée,  et  elle  parait  donner  Heu  à  une  dose  re- 
lative de  cbarbon  plus  considérable.  L'explosion  présente  le 
même  caractère,  même  avec  quelques  milligrammes  de  matière, 
si  le  fond  du  tube  est  tapissé  du  charbon  provenant  d'une  première 
explosion. 

Opère-t-on  sur  un  déci  gramme  d'acide  picrique,  avec  un  tube 
neuf,  porté  au  rouge,  l'action  est  plus  lente  encore  ;  cependant, 
l'acide  ne  tarde  pas  à  fuser  et  à  déflagrer  avec  vivacité,  en  déve- 
loppant une  fumée  aboniante  et  une  flamme  rouge  qui  enveloppe 
chaque  parcelle  successivement  projetée.  En  même  temps,  les 
vapeurs  produites  s'enflamment  vers  l'orifice  du  tube  au  contact 
de  l'air  ambiant. 

Enfin,  si  Ton  augmente  la  dose  de  l'acide  picrique,  il  se  décom 
pose  encore  avec  une  épaisse  fumée  et  une  volatilisation  partielle, 
mais  sans  déflagration. 

J'ai  fait  des  expériences  analogues  sur  plusieurs  composés 
nitrés,  moins  oxygénés  que  l'acide  picrique.  Soit  la  nitrobenzine, 
par  exemple.  Si  Ton  projette  une  fine  gouttelette  de  ce  composé 
au  fond  d'un  tube  de  verre,  porté  à  l'avance  au  rouge  et  rempli 
d'azote,  elle  déflagre  avec  production  de  bruit  et  d'une  flamme 
blanche.  Mais  l'expérience  ne  réussit  pas  avec  une  quantité  plus 
forte,  ou  bien  si  le  tube  renferme  déjà  du  charbon  provenant  d'une 
explosion  antérieure.  De  même,  la  dinitrobenzine,  les  naphtalines 
mononitrée,  dinilrée,  trinitrée,  avec  tendance  croissante  à  la 
détonation,  à  mesure  que  la  dose  d'oxygène  s'accroît. 

On  voit,  par  ces  observations,  la  variété  des  modes  de  décom- 
position (1)  des  composés  nitrés  proprement  dits,  et  comment  ces 
modes  divers  dépendent  de  la  température  initiale  de  la  décompo- 
sition. Dans  le  cas  où  le  milieu  ambiant  offre  une  masse  assez 
considérable  pour  absorber  à  mesure  la  chaleur  produite,  il  n'y  a 
ni  déflagration,  ni  détonation.  Cependant,  si  un  corps  nitré,  tel  que 
l'acide  picrique,  en  brûlant  à  l'air,  venait  à  échauffer  la  paroi  de 
l'enceinte  qui  le  contient  à  un  degré  suffisant  pour  que  sa  défla- 
gration commençât,  celle-ci  pourrait  concourir  à  élever  la  tempé- 


(1)  Cf.  les  décompositions  multiples  de  l'azotate  d'ammoniaque,  dans  mou 
livre  Sur  la  force  des  matières  explosives^  t.  1,  p.  20. 
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rature  de  l'enceinte,  el  le  phénomène  unirait  parfois  par  se  trans- 
former en  détonation. 

11  suffirait  même  que  celle-ci  eût  lieu  sur  un  point  isolé,  pour 
qu'elle  donnât  lieu  à  Tonde  explosive  et  se  propageât  par  influence 
dans  la  masse  entière,  en  produisant  une  explosion  générale. 

M*  73.  —  Sur  la  graduation  des  tabès  destinés  aux.  mesures 
gasométriqaes;  par  M.  BERTHELOT. 

Parmi  les  difficultés  que  présente  la  mesure  des  volumes  ga- 
zeux au  moyen  de  tubes  gradués,  il  en  est  quelques-unes  qui  tien- 
nent au  mode  de  graduation  employé  pour  ces  tubes.  La  division 
indicatrice  des  volumes  peut,  en  effet,  être  établie  de  diverses 
manières,  en  raison  de  l'existence  du  ménisque  du  liquide  sur  le- 
quel on  mesure  les  gaz,  c'est-à-dire,  en  général,  du  mercure  dans 
les  déterminations  exactes.  J'ai  imaginé  un  procédé  nouveau  qui 
permet  à  la  fois  de  graduer  exactement  les  tubes  dans  toute  leur 
longueur,  d'une  façon  directe,  et  d'en  vérifier  la  graduation  ;  le 
tout  sans  faire  intervenir  ni  correction  de  capillarité,  ni  aucun 
calcul  fondé  sur  des  déterminations  de  pression  ou  de  température. 

Ce  procédé  consiste  à  peser  le  poids  du  mercure  qui  occupe  un 
volume  de  gaz  défini  par  la  graduation,  dans  les  conditions  exactes 
de  son  emploi.  Voici  comment  on  opère.  On  remplit  avec  du  mer- 
cure parfaitement  propre  et  pur  le  tube  posé  verticalement,  la  par- 
tie fermée  étant  en  bas,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  déborde,  en  ayant 
soin  de  ne  laisser  aucune  bulle  d'air  interposée,  ce  à  quoi  on  ar- 
rive par  divers  artifices  :  par  exemple,  en  laissant  d'abord  une 
grosse  bulle  d'air,  que  l'on  promène  ensuite  dans  le  tube  fermé  à 
l'aide  du  pouce,  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  recueilli  toutes  les  petites 
bulles.  On  retourne  alors  le  tube,  l'orifice  en  haut,  de  façon  à  faire 
remonter  la  grosse  bulle  près  du  pouce;  on  débouche  et  Ton 
achève  de  remplir  avec  du  mercure,  dont  le  niveau  surpasse  un 
peu  celui  de  l'orifice  du  tube,  à  cause  de  la  convexité  du  ménisque. 
A  ce  moment,  on  pose  6ur  l'orifice  ouvert  du  tube,  en  appuyant  un 
peu,  un  petit  plan  de  verre  bien  dressé,  par  exemple,  une  plaque 
ronde  un  peu  épaisse.  On  retourne  le  tube,  qui  se  trouve  ainsi 
exactement  rempli  de  mercure.  On  pèse  le  tout,  tube,  mercure  et 
plaque,  sur  une  balance  sensible  au  centigramme  ou  au  delà.  Cela 
fait,  on  reprend  le  système  tout  entier,  on  le  place  au-dessus  d'une 
petite  capsule  et  l'on  soulève  légèrement  un  coin  de  la  plaque  de 
verre,  de  façon  à  faire  rentrer  un  certain  volume  d'air,  et  à  faire 
écouler,  par  conséquent,  un  volume  de  mercure  correspondant. 

On  rétablit  aussitôt  le  contact  de  la  plaque  et  du  tube  ;  on  dépose 
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le  système  sur  un  grand  plan  horizontal  et  on  lit  avec  une  loupe, 
ou  avec  une  petite  lunette,  la  graduation  qui  répond  au  plan  hori- 
zontal tangent  à  la  surface  du  ménisque. 

Puis  on  pèse  :  soit  directement  le  mercure  écoulé  dans  la  cap- 
sule; soit  le  système  formé  par  le  tube,  ta  plaque  et  le  mercure, 
suivant  la  convenance  de  l'opérateur;  ce  qui  donne  par  différence 
le  poids  du  mercure  écoulé.  Ce  poids,  divisé  par  la  densité  exacte 
du  mercure  à  la  température  de  l'expérience,  fournit  avec  une  ex- 
trême précision  le  volume  de  l'espace  vide  intérieur  occupé  far 
l'air  et  limité  par  la  graduation.  On  peut,  en  une  heure,  faire  huit 
ou  dix  de  ces  opérations,  successivement,  sur  le  même  tube,  de- 
puis la  partie  hémisphérique  d'en  haut  jusqu'au  bas  du  tube. 

On  peut  établir  ainsi  la  graduation  d'un  tube  quelconque,  et  en 
dresser  la  table  de  correction.  Mais  il  est  préférable  de  faire 
faire  directement  la  graduation  par  le  constructeur,  conformément 
à  ce  principe.  J'ai  trouvé,  à  cet  égard,  un  concours  excellent  dans 
M.  Baudin,  qui  construit  depuis  une  vingtaine  d'années,  d'après 
mes  indications,  des  thermomètres  calorimétriques  et  des  fioles 
jaugées,  que  connaissent  et  apprécient  tous  les  savants  euro- 
péens. 

N*  14.  —  Sur  la  «  Collection  des  anciens  alchimistes  grecs  »; 

par  M.  BERTHELOT. 

Cette  collection  est  d'une  grande  importance  pour  la  connais- 
sance des  origines  de  la  chimie,  ou  plutôt  de  l'alchimie  qui  l'avait 
précédée.  La  plupart  des  grandes  bibliothèques  de  l'Europe  con- 
tiennent une  collection  manuscrite  des  anciens  alchimistes  grecs, 
qui  comprend  environ  400  pages  de  textes  grecs,  remontant  aux 
époques  alexandrlne  et  byzantine,  et  antérieurs,  pour  la  plupart, 
aux  auteurs  qui  ont  été  les  promoteurs  des  études  chimiques  dans 
notre  Occident.  Cependant,  cette  collection,  seule  parmi  les  séries 
de  documents  importants  relatifs  à  l'antiquité,  est  demeurée  jus- 
qu'à présent  inédite,  l'obscurité  du  sujet  ayant  écarté  les  érudits, 
ainsi  que  la  difficulté  de  rencontrer  le  concours  d'un  savant  versé 
dans  la  connaissance  de  la  langue  et  de  la  paléographie  grecques, 
avec  un  savant  au  courant  des  théories  et  des  pratiques  de  la  chi- 
mie. Un  heureux  concours  de  circonstances  permet  de  réunir  au- 
jourd'hui cette  collaborat.on,  M.  Ch.-Em.  Ruelle,  savant  helléniste, 
ayant  bien  voulu  s'associer  à  moi  pour  entreprendre  la  publication 
de  documents  qui  intéressent  à  la  fois  :  les  savants,  parce  qu'il* 
renferment  le  point  de  départ  des  découvertes  de  la  chimie  mo- 
derne ;  les  praticiens  et  les  archéologues,  parce  qu'ils  contiennent 
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une  multitude  de  procédés  et  de  recettes  techniques  relatives  à  la 
fabrication  des  alliages,  à  la  coloration  des  métaux,  à  la  produc- 
tion des  verres  et  des  matières  céramiques,  depuis  la  vieille  Egypte 
dans  l'antiquité  jusqu'au  moyen  âge  oriental  ;  enfin  les  philosophes, 
par  divers  documents  concernant  les  doctrines  théoriques  ou  mys- 
tiques qui  ont  régné  dans  le  monde  au  commencement  de  l'éta- 
blissement du  christianisme. 

La  publication,  faite  sous  les  auspices  du  ministre  de  l'instruc- 
tion publique,  est  divisée  en  trois  livraisons ,  dont  les  deux  pre- 
mières ont  paru  aujourd'hui  (in-4°,  chez  l'éditeur  Steinheil).  Elles 
comprennent  le  texte  et  la  traduction  avec  notes,  constituant  un 
commentaire  perpétuel.  J'ai  fait  précéder  le  tout  d'une  introduc- 
tion de  près  de  300  pages,  renfermant  la  traduction,  avec  commen- 
taires, des  papyrus  alchimiques  de  Leide,  le  plus  vieux  monument 
connu  de  notre  science.  J'y  montre  l'origine  véritable  et  précise 
des  opérations  et  des  prétentions  alchimiques.  Puis  viennent  des 
notices  sur  les  relations  entre  les  métaux  et  les  planètes,  sur  le6 
sphères  des  médecins  astrologues,  sur  les  sigpes  et  notations  al- 
chimiques, reproduits  en  photogravure  avec  explications  détaillées  ; 
sur  les  figures  des  appareils  alchimiques,  reproduits  également 
en  photogravure  d'après  les  manuscrits  grecs,  et  accompagnés  de 
développements  qui  constituent  une  véritable  histoire  de  ces  ap- 
pareils dans  les  premiers  siècles  du  moyen  âge,  etc. 

Le  tout  constitue  une  suite  et  un  commentaire  à  mon  ouvrage 
Sur  les  Origines  de  F  Alchimie,  publié  il  y  a  deux  ans,  et  où  j'ai 
exposé  les  idées  théoriques  et  la  philosophie  de  ces  vieux  savants, 
nos  précurseurs  dans  la  connaissance  de  la  nature. 

X*  75.  —  L'arsenic  métallique  connu  par  les  anciens; 

par  H.  BERTHELOT. 

Les  composés  de  l'arsenic  et  leurs  transformations  ont  été  con- 
nus dès  l'antiquité  ;  ils  jouèrent  un  rôle  important  dans  les  pra- 
tiques de  l'alchimie.  Les  sulfures  d'arsenic,  en  effet,  existent  dans 
la  nature;  ils  étaient  désignés,  l'un,  le  réalgar,  sous  le  nom  de 
sandaraque;  l'autre,  l'orpiment,  sous  le  nom  d'arsenic,  nom  trans- 
porté par  les  modernes  au  corps  simple  proprement  dit.  Divers 
arsénio-sulfures  métalliques  sont  aussi  signalés  clairement. 
On  savait  dès  lors  changer  les  sulfures  d'arsenic  en  acide  arsé- 
nieux  par  des  grillages  ménagés,  précédés  par  l'action  de  divers 
réactifs  (vinaigre,  sel,  etc.),  ainsi  que  le  montre  une  description 
détaillée  d'Olympiodore,  auteur  du  ve  siècle  (1). 

(1)  Voir  ma  Collection  des  alchimistes  grées,  traduction   p.  82;  1887. 
souv.  skr.,  t.  xux,  188$.  —  soc.  chim.  61 
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En  voici  le  résumé  :  c  L'arsenic  (6ulfuré)  est  une  espèce  de 
soufre  qui  se  volatilise  promptement...  Prenant  de  l'arsenic  laroei- 
leux  couleur  d'or,  14  onces,  tu  le  coupes  en  morceaux,  tu  ie  pcr- 
phyrises...  puis  tu  fais  tremper  dans  du  vinaigre  (1),  pendant  â  ou 
3  jours  et  autant  de  nuits,  la  matière  renfermée  dans  un  vase  de 
verre  à  col  étroit,  afin  qu'elle  ne  se  dissipe  pas.. .  ;  puis  décante  et 
lave  avec  de  l'eau  pure  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  vinaigre  ait  dis- 
paru... Laisse  la  masse  6e  dessécher  et  se  contracter  à  l'air;  mé- 
lange et  broie  avec  5  onces  de  sel  de  Gappadoce...  On  opère  en- 
suite dans  un  vase  de  verre  luté,  vase  imaginé  par  Africanus  /au- 
teur du  m6  siècle)  et  muni  d'un  double  couvercle  luté,  afin  q»:e 
l'arsenic  brûlé  ne  se  dissipe  pas.  Fais-le  donc  brûler  à  pltraeers 
reprises  et  pulvérise-le  jusqu'à  ce  qu'il  soii  devenu  blanc.  On  ob- 
tient ainsi  de  l'alun  blanc  et  compact.  » 

On  voit  qne  l'acide  arsénieux  e6t  désigné  dans  ce  passage  sous 
le  nom  d'alun;  ailleurs,  il  est  appelé  céruse.  Mais  la  description 
ne  laisse  aucun  doute  sur  sa  nature.  » 

En  faisant  réagir  soit  l'acide  arsénieux,  soit  les  sulfures  <î arse- 
nic sur  les  métaux  purs  ou  alliés,  par  fusion  dans  un  creuset  ou 
par  évaporation  dans  un  appareil  de  digestion,  les  alchimistes  leur 
communiquaient  diverses  teintures  superficielles  ou  profondes,  de 
façon  à  obtenir  des  alliages  blancs,  analogues  au  tombac,  ou  des 
alliages  dorés,  alliages  qu'ils  cberchaient  ensuite  à  faire  passer 
pour  de  l'or  ou  de  l'argent  véritables. 

Ces  teintures  des  métaux,  analogues  à  celles  que  développait 
le  mercure,  jointes  à  la  volatilité  de  l'arsenic  et  de  ses  composés, 
les  conduisirent  à  assimiler  l'arsenic  lui-même  au  mercure  et  à  le 
regarder  comme  un  second  mercure^  mercure  tiré  de  l'arsenic 
(sulfuré)  ou  de  la  sandaraque,  par  opposition  au  mercure  ordi- 
naire, tiré  du  cinabre  (Collection  des  Alchimistes  grecs,  introduc- 
tion, p.  99  et  239;  traduction,  j).  66  et  74).  L'aptitude  de  l'arsenic 
métallique  à  se  sublimer  à  la  façon  du  mercure,  dans  des  condi- 
tions de  température  et  de  désulfuration  analogues,  ainsi  que  sa 
faculté  de  ramollir  les  métaux  et  de  former  avec  eux  des  alliages 
fusibles  et  colorés,  donnait  une  force  apparente  à  cette  assimila- 
tion. 

c  Fixez  le  mercure  tiré  de  l'arsenic  (sulfuré)  ou  de  la  sanda- 
raque, dit  le  pseudo-Démocrite  (ouvrage  précité;  traduction, 
p.  53);  projetez-le  sur  le  cuivre  et  le  fer  traité  par  le  soufre,  et  le 


(1)  Vinaigre  signifiait  toute  liqueur  douée  d'activité  chimique,  ou  spéciale- 
ment acide. 
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métal  deviendra  blanc.  »  Ailleurs,  dans  les  fragmenta  attribuables 
à  Zosiroe  (p.  218),  sous  le  titre  de  «  Fabrication  du  mercure  »,  on 
lit: 

«  Prenant  de  la  céruse  (1)  et  de  la  sandaraque  par  parties  égales, 
délaye  avec  du  vinaigre  jusqu'à  ce  que  la  masse  s'épaississe  ;  en- 
suite, mettant  dans  un  vase  non  étamé,  recouvre  avec  un  cou- 
vercle de  cuivre  ;  Iule  tout  autour  et  fais  chauffer  doucement  sur 
des  charbons.  Lorsque  tu  présumes  que  l'opération  est  A  point, 
découvre  légèrement,  et,  avec  une  barbe  de  plume,  enlève  le  mer- 
cure. * 

Cette  opération  est  fort  claire,  à  quelques  détails  près;  elle  ré- 
pond à  noe  préparation  d'arsenic  métallique  sublimé.  Les  traités 
des  alchimistes  grecs  renferment  un  grand  nombre  d'indications 
analogues. 
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par  H.   R.   DUBOIS. 

Tous  les  chimistes  savent  que  la  teinture  de  tournesol  conservée 
en  vase  clos  ne  tarde  pas  à  pâlir  et  à  «e  décolorer  complètement 
et  que  là  coloration  bleue  reparaît  au  contact  de  l'air. 

On  ne  trouve  dans  les  ouvrages  spéciaux  aucune  explication  de 
ce  phénomène,  qui  fait  supposer  qu'au  sein  même  de  ce  réactif  co- 
loré s'effectue  à  l'air  libre  une  véritable  respiration  suivie  d'une 
sorte  d'asphyxie  lorsque  le  contact  avec  l'air  est  supprimé. 

L'examen  microscopique  donne  à  cette  hypothèse  une  valeur 
pfos  grande  encore,  car  il  montre  que  la1  teinture  de  tournesol  «ren- 
ferme une  flore  et  une  faune  véritables  composées  d'infusoires, 
de  zoospores,  d'algues  et  de  champignons,  de  onicro-orgaaiemes 
de  diverses  espèces. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  oes  micro-organismes  n'étaient 
pas  les  agents  de  la  décoloration  en  vase  clos. 

Pour  élucider  cette  question,  nous  avons  introduit,  le  15  février 
dernier,  trois  échantillons  de  teinture  de  tournesol  provenant  de  la 
même  source  dans  trois  ampoules  de  verre. 

Deux  de  ces  ampoules  ont  été  stérilisées,  Tune  par  le  chlorure 
de  mercure,  l'autre  par  la  chaleur,  et  toutes  deux  fermées  à  la 
lampe.  L'ampoule  contenant  le  troisième  échantillon  a  été  simple- 
ment fermée  à  la  lampe.  Toutes  les  troi6  renfermaient  une  petite 
provision  d'air. 

(1)  Acide  arsénieux.  (Voir  plus  haut.) 
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Le  15  février,  le  liquide  contenu  dans  cette  dernière  avait  perdu 
sa  teinte  bleue.  Il  était  devenu  rouge  vineux.  Il  ne  tarda  pas  à  pâ- 
lir et  finit  par  être  complètement  décoloré  le  l*r  mai. 

Depuis  le  commencement  de  l'expérience,  et  malgré  leur  expo- 
sition à  la  lumière,  la  teinte  de  la  liqueur  bleue  stérilisée  n'a  pas 
varié. 

On  peut  donc  être  certain  que  la  stérilisation,  c'est-à-dire  la 
destruction  des  germes,  suffit  pour  assurer  la  conservation  de  la 
coloration  bleue,  même  en  vases  clos. 

Tous  les  germes  contenus  dans  la  liqueur  bleue  n'interviennent 
pas  au  même  degré,  tout  au  moins  comme  agents  décolorants,  car 
on  ne  retrouve  dans  le  liquide  décoloré  qu'un  seul  micro-organisme 
vivant. 

Nous  avons  pu  l'obtenir  en  assez  grande  quantité  en  inoculant 
un  tube  de  gélatine-peplone  légèrement  alcalin  avec  une  trace  de 
liquide  décoloré,  dans  lequel  nous  avions  préalablement  constaté 
son  existence. 

C'est  un  très  petit  micrococcus,  parfaitement  sphérique.  Dans  les 
préparations  colorées,  ce  micrococcus  forme  des  groupes  et  prin- 
cipalement des  groupes  de  quatre  disposés  en  losanges. 

Dans  les  cultures,  la  colonie  creuse  rapidement  des  entonnoirs 
au  fond  desquels  elle  forme  une  tache  grisâtre.  La  liqueur  bleue 
décolorée  par  ces  micro-organismes  a  repris  instantanément  sa  co- 
loration à  l'air  libre. 

De  ces  faits,  on  peut  conclure  que  la  décoloration  de  Ut  teinture 
de  tournesol  est  l'œuvre  d'un  ferment  qui  devient  anaérobie  en  vase 
clos  et  réduit  la  matière  bleue  en  un  leuco  dérivé  très  oxydable  qui 
engendre,  par  oxydation,  la  matière  bleue  si  communément  em- 
ployée dans  les  laboratoires  comme  réactif. 

Cette  observation  peut  servir  à  attirer  l'attention  sur  des  faits  de 
même  ordre,  mais  d'une  importance  plus  considérable,  particuliè- 
rement dans  l'industrie  tinctoriale. 
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Sur  le«  étHerm  du  grlyeoeolle*  TH.  CVRTI17S  et  F. 
«OEBEL  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  «*,p.  150-181].  —  Le  chlor- 
hydrate de  glycocolle  méthylique  HCI.AzH».CH*.CO*CH«  s'ob- 
tient par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  chlorhydrate  de 
glycocolle  en  suspension  dans  l'alcool  méthylique.  11  cristallise  en 
grands  prismes  fusibles  à  175°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau,  et  fournit  un  chloroplatinate  également  très  soluble. 

Le  chlorhydrate  de  glycocolle  éthylique  HG1 .  AzH* .  CH* .  CO*C*H» 
s'obtient  comme  le  précédent;  il  se  présente  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  144°;  le  chloroplatinate  fond  à  211-212°. 

Le  chlorhydrate  de  glycocolle  allylique  forme  des  lamelles  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid  et  fusibles  à  170-180°. 

Le  chlorhydrate  de  glycocolle  amyliqueHCl  AzH*.CH*.CO*C*H" 
est  sirupeux  et  incristallisable. 

Tous  ces  composés  possèdent,  comme  le  glycocolle  lui-même, 
la  propriété  de  donner  des  dérivés  métalliques.  C'est  ainsi  qu'en 
faisant  bouillir  le  chlorhydrate  de  glycocolle  éthylique  avec  de 
l'eau  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  obtient  une  solution  qui  donne, 
par  évaporation  dans  le  vide,  des  cristaux  bleu-ciel,  ayant  pour 
formule  Cu(AzH.CH*.CO*C*H5)*+2HaO  :  ce  composé  commence 
à  se  déshydrater  à  120°;  il  se  décompose  au-dessus  de  165°.  Le 
dérivé  méthylique  Cu(AzH.CH*.CO*CH3)*+2H*0  cristallise  en 
aiguilles  bleues  qui  se  décomposent  à  150°. 

Soumis  à  la  distillation  avec  de  la  soude  anhydre,  le  chlorhy- 
drate de  glycocolle  éthylique  donne  de  la  propylamine  normale, 
suivant  l'équation 

AzH2 .  CH* .  GCPC  W  =  CO*  +  AzH2 .  CH* .  C2H*. 

Si,  au  lieu  de  soude,  on  emploie  de  la  chaux  sodée,  on  n'obtient 
que  de  l'ammoniaque. 

Les  éthers  de  glycocolle  peuvent  être  isolés  de  leurs  chlorhy- 
drates. Il  faut,  pour  cela,  mélanger  intimement  ces  sels  avec  la 
quantité  équivalente  d'oxyde  d'argent,  et  traiter  le  mélange  par 
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l'éther  anhydre  :  la  solution  éthérée  ainsi  obtenue  e6t  alors  séchée 
sur  la  baryte  caustique,  qui  lui  enlève  l'eau  formée  dans  la  réac- 
tion, puis  soumise  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

L'éther  éthylique  AzH*.CH*.CO*C*H*  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  65%  sous  une  pression  de  40  millimètres  et  à  148-149 , 
sous  une  pression  de  748  millimètres  ;  il  est  soluble  en  toutes  pro- 
portions dans  l'eau,  l'alcool,  Tëther,  le  chloroforme,  la  benzine, 
l'éther  de  pétrole,  et  possède  une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  celle 
des  aminés  et  celle  du  cacao.  Le  résidu  de  la  distillation  de  cet 
éther  est  une  masse  cristalline,  peu  soljuble  dans  l'eau  froide,  très 
soluble  dans  l'eau  chaude,  aubliinable  en  longues  aiguille*  et  içani 
pour  composition  OHiaAz50*. 

V éther  méthyUque  ÀzH*.CH*.CO*CH»  est  semblable  au  précé- 
dent, dont  il  ne  diffère  que  par  le  point  d'ébullition  (54*  sous  la 
pression  de  50  millimètres  et  130°  à  la  pression  ordinaire). 

Ces  élhers-  ont  bien  la  grandeur  moléculaire  indiquée  par  les 
formules  précédentes,  comme  le  prouve  la  détermînatioa  de  leurs 
densités  de  vapeur.  Us  attirent  rapidement  l'acide  carbonique  de 
l'air  et  régénèrent,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  les 
chlorhydrates  qui  leur  ont  donné  naissance  ;  l'acide  chlorhydrique 
concentré  les  décompose,  au  contraire,  avec  formation  dechioriij- 
drate  de  glycocolle. 

Si  Ton  abandonne  à  lui-même,  pendant  quelques  jours,  dans  un 
tube  scellé,  l'éther  éthylique  du  glycocolle,  il  se  convertit  peu  à  peu 
en  une  masse  blanche  microcristalline  ;  le  nouveau  composé  est 
fortement  alcalin  ;  il  donne,  avec  l'eau  bouillante,,  une  solution  qui 
fournit,  avec  les  solutions  alcalines  de  cuivre,  la  coloration  violacée 
appelée  réaction  du  biuret.  Celte  base  constitue  une  poudre  blanche 
qui  brunit  à  150%.  se  ramollit  à  160°  et  fond  à  178°;  elle  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  Ces  réactifs  la  décompo- 
sent à  chaud  en  donnant  naissance  à  un  anhydride  du  glrcoeolle. 
Ce  dernier  composé  aurait  pour  formule  CsJH^AzO;  il  prendrait 
naissance  suivant  l'équation 

AzH2.CH2.C02C2H5  =  C2H«0  -f  C'FPÀzO. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  dilué;  il 
brunit  à  245°,  noircit  à  260°  et  fond  à  275e. 

L'anhydride  du  glycocolle  ne  forme  pas  de  combinaison  t*w 
les  alcalis  ni  avec  l'ammoniaque;  traité  par  1*  nitrate  d'argent  affir 
maniacal,  il  donne  un.  précipité  formé  de  fines  aiguille*  ayant  pour 
composition.  OHMzOAg..  U  pasaii  fouimir  également  une  coûtai- 
liaison  cuprique.  Il  sa  combine  aussi  avec  les  acides*  GhauQà  a** 
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l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  donne  un  chlorhydrate  qui 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
129-130°;  ce  dérivé  fournit,  avec  le  chlorure  de  platine,,  de  grands 
cristaux  orangés  ayant  pour  composition 

((^H3À*0)*(HCl)2ptCl*  +  3H*G.  ad.  r. 


Sm»  quelques  dérivés    de   l'acide    éthylidéi 
tiquer  R.  IiElPEM  (Mon.  f.  Chem.,  t.  9,  p.  45).  —  Lactate 

déthylidène  I    *    >CH.CH3. — De  l'acide  lactique,  préa- 

lablement porté  à  la  température  de  150°  et  déjà  partiellement 
transformé  en  lactide,  est  chauffé  en  tube  scellé  à  120-170°  avec 
de  l'aldéhyde  pendant  plusieurs  heures,  et  le  produit  ainsi  obtenu 
est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  parvient  à  isoler  un 
liquide  bouillant  à  150-158°  et  présentant  la  composition  ci-dessus. 
Cet  éther  est  plus  lourd  que  l'eau,  et  peu  solublo  dans  ce  liquide 
qui  le  transforme  à  la  longue  on  acide  lactique  et  aldéhyde. 

Anilide  lactique  G*H"AzO*.— On  l'obtient  en  chauffant  à  150-160°, 
en  tubes  scellés,  un  mélange  en  proportions  moléculaires  d'aniline 
et  d'acide  lactique.  Le  nouveau  composé  cristallise  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  58°,  insolubles  dans  Téther  de  pétrole,  peu 
solubles  dans  Peau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chlo- 
roforme. Les  alcalis  bouillants  le  dédoublent  en  aniline  et  acide 
lactique. 

Lep-tolurde  lactiqueG™Hl9AzO* se  prépare  par  lamêmeméthode 
que  l'anilide;  elle  fond  à  102-103°. 

L'o-toluide  lactique  est  une  poudre  cristalline  blanche,  fusible 
à  72°.  AD.  p, 

'  Aetde»  dtaleoylftneeiwhf u««  iwomériqueii  (Note  pré- 

liminaire);  C.  A.  BISCHOFF  (D.  eh.  G.,  t.  Mt  p.  2988).  — 

G*Hs-CH-COQC*H* 

La  saponification  en  solution  acide  du  corps  CWC-COOOH5   , 

ioocw 

ainsi  que  du  diéthylacétylène-tétracarbonate  d'éthyle  fournit  deux 

C*H5-CH-COOH 
acides  diéthylsucciniques  symétriques  :  i 

7  H         J  C*H*-CH-COOH 

L'un  est  peu  soluble  et  fond  à  189%  1.  autre,  plus  s o lubie,  fond 

à  127-128°.  Ou  peut  passer  du  premier  au  second,  qui  résiste 

mieux  à  l'action  de  la  chaleur.  L'auteur  a  également  obtenu  deux 
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acides  dimétbylsucciniques  symétriques,  Tua  plus  soluble,  fusibk 
à  120°,  l'autre  fusible  à  187-189°  ;  le  premier  est  inactif  par  com- 
pensation (comme  l'acide  tartrique)  ;  le  second  l'est  comme  l'acide 
racémique. 

L'auteur  donne  les  formules  de  ces  différents  corps  dans  l'es- 
pace; il  réserve  de  plus  amples  détails  pour  un  mémoire  plus 
étendu.  a.  fb. 

Anhydrides    aciëe*    niiiet  *    W.    AVTEJIRIETI 

(D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  3187).  —  Les  deux  acides  p-thioéthyl-cro- 
toniques  que  l'auteur  a  décrits  antérieurement  (t.  49,  p.  l&K 
chauffés  avec  l'anhydride  acétique,  fournissent  des  produits  de 
condensation  huileux,  que  l'ébullitioif  prolongée  avec  le  carbonate 
de  6odium  ne  détruit  pas.  Us  ont  la  formule  d'un  anhydride  acéto- 

p-thioéthylcrotonique        "  ^  CH^CCP^* 

L'auteur  a  étendu  cette  réaction  à  d'autres  acides.  Pour  obtenir 
l'anhydride  mixte  d'un  acide,  il  suffit  de  chauffer  cet  acide  pen- 
dant un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure  avec  deux  ou  trois  fois 
la  quantité  théoriquement  nécessaire  d'anhydride  acétique.  Après 
refroidissement,  on  traite  le  produit  par  le  carbonate  de  sodium 
jusqu'à  réaction  fortement  alcaline;  l'anhydride  se  sépare  à  l'état 
d'huile.  Il  est  à  remarquer  que  le  rendement  est  d'autant  plu.« 
élevé  que  la  teneur  en  carbone  de  l'acide  employé  est  plus  consi- 
dérable ;  la  stabilité  des  anhydrides  vis-à-vis  du  carbonate  de  so- 
dium croit  dans  le  même  sens.     . 

Anhydride  acétocaprolque  CW^O-O-CPHSO.  —  Liquide  inco- 
lore, doué  d'une  odeur  éthérée,  moins  dense  que  l'eau,  bouillant  à 
165-175°;  une  ébullition  prolongée  le  décompose. 

Anhydride  acétovalérianique  C5HflO-0-CfH30.  —  Liquide  ana- 
logue au  précédent,  bouillant  à  147-160°. 

Anhydride acéto-$-thioéthylcrotonique.  —  Liquide  épais,  jaune- 
brun,  plus  dense  que  Peau,  se  décomposant  peu  à  peu  à  Vair. 
L'acide  azotique  concentré  réagit  sur  lui  très  énergiquemenl. 
L'acide  sulfurique  concentré  donne  lieu  à  une  coloration  rouvre 
foncé;  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique,  on  n'obtient  pas  la 
coloration  vert-foncé  caractéristique  de  l'acide  thioéthylcroto- 
nique. 

Anhydride  acéto-benzoïque  CWCO-O-CWO.  —  Ce  corps  a 
déjà  été  obtenu  par  Gerhardt  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle 
sur  le  benzoate  de  sodium.  Avec  l'acide  benzoïque  et  l'anhydride 
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acétique,  on  obtient  un  rendement  très  satisfaisant  (ll<r  d'anhy- 
dride pour  20*p  d'acide  benzoïque  employé). 

Tous  ces  anhydrides  sont  insolubles  dans  l'eau,  miscibles  à  l'al- 
cool en  toutes  proportions,  solubles  très  lentement,  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  dans  la  soude.  Ils  sont  décomposés  par  l'ammo- 
niaque, l'aniline  et  la  phénylhydrazine.  Ainsi  avec  l'ammoniaque 
aqueuse,  l'anhydride  acéto-benzoîque  fournit  de  la  benzamide  et 
de  l'acétate  d'ammonium. 

Valérylphénylhydrazide  CW.HAz.AzH.CWO.—  L'anhydride 
acéto-valérianique  s'échauffe  fortement  quand  on  le  traite  par  la 
phénylhydrazine.  On  étend  d'eau,  et  on  acidifie  par  l'acide  acé- 
tique. L'hydrazide  qui  se  dépose  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole 
en  lamelles  jaunâtres,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme, très  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole  froid,  fusibles 
à  101*. 

Caproylphénylhydrazide  C6H5.HAz.AzH.C6H"0.  —  Aiguilles 
blanches,  fusibles  à  116-117°. 

D'autres  acides,  comme  l'acide  cinnamique  et  l'acide  p-chloro- 
crotonique,  fournissent  également  des  anhydrides  mixtes,    a.  fb. 

Sur  les  acides  pimariqne*  (III);  A.  TESTERBERfi 

(D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  3248).  —  Aciâe  lévopimarique  ($-pimavi- 
que).  —  Dans  la  préparation  de  l'acide  dextropimarique  (t.  4«, 
p.  858),  on  obtient,  en  même  temps  que  le  sel  de  sodium  de 
cet  acide,  un  sel  très  voisin  correspondant  à  un  acide  que  l'au- 
teur a  appelé  p-pimarique,  et  auquel  il  réserve  le  nom  d'acide 
lévopimavique,  parce  que,  isomériijue  avec  l'acide  dextropima- 
rique, il  est  lévogyre.  Bien  que  l'acide  et  ses  sels  soient  plus 
solubles  que  ceux  de  l'acide  dextropimarique,  il  est  presque  im- 
possible de  les  séparer,  et  ce  n'est  que  par  hasard  que  l'auteur  a 
pu  obtenir  environ  1  gramme  d'acide  lévopimarique  pur  en  beaux 
cristaux  qui  a  servi  à  faire  la  présente  élude. 

L'acide  lévopimarique  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  les  autres  dissolvants  usuels:  à  15°  il  est  soluble  dans  10,8 
fois  son  poids  d'alcool.  Chauffé  à  100°  il  ne  s'altère  pas.  Pour  une 
solution  renfermant  3*r,174  dans  i00rc,  [*]D=  —  272°.  Cet  acide 

fond  à  140-150°;  il  n'y  a  pas  de  relation  entre  ses  cristaux  et  ceux 
de  l'acide  droit  (pour  les  données  crislallographiques,  voir  le  mé- 
moire original).  Ses  sels  de  sodium,  d'ammonium,  de  plomb  res- 
semblent à  ceux  de  son  isomère. 

D'après  l'auteur,  l'acide  pyromarique  de  Cailliot  n'aurait  été  qu'un 
mélange  des  deux  acides  pimariques  isomériques.  a.  fb. 
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&w  le*  hydrate»  de  eMtome  *  A.-Cl»  KMATBJU» 

et  C.-J.  JOHAWSON  (0.  cA.  G.,  t.  t%p-  3310).  — L'étude 
de6  réserves  alimentaires  de  différents  végétaux  a  fourni  aux 
auteurs  quelques  hydrates  de  carbone  analogues  à  Tinuline  et  s* 
rapprochant  de  l'irisine  (t.  49,  p.  577). 

Hydrate  de  earbone  extrait  du  Phleum  praiense.  —  La  tige  du 
phîeum  présente  à  sa  partie  inférieure  un  tubercule  qui  9e  renfle 
notablement  en  automne.  Ces  tubercules,  recueillis  en  octobre, 
sont  hachés,  broyés  avec  de  la  poudre  de  verre  et  mis  à  digérer 
avec  de  l'eau.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  précipite  la  solution 
par  l'acétate  de  plomb,  on  sursature  la  liqueur  filtrée  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  on  chasse  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  de  la  liqueur 
filtrée  par  l'acide  carbonique,  et  on  traite  par  une  grande  quantité 
d'alcool.  La  poudre  blanche  qui  se  précipite,  lavée  à  l'alcool  et 
séchée  à  100°,  répond  à  la  formule  6OH»°05+H*0. 

Ce  corps,  qui  a  la  môme  composition  que  l'irisine,  se  dissout 
dans  la  potasse  ;  la  baryte  fournit  dans  ses  solutions  aqueuses  un 
précipité  soluble  dans  un  excès  d'hydrate  de  carbone.  11  fond  en  se 
décomposant  à  215°.  Sa  solubilité  est  la  même  que  celle  de  l'iri- 
sine ;  100  parties  d'eau  en  dissolvent  8,26  à  la  température  orJi- 
naire  <15°?j.  Mais  il  ne  se  di§sout  pas  aussi  rapidement  dans  Veau 
chaude. 

I/iode  no  le  colore  pas.  Il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré;  la  solution  noircit  quand  on  la  chauffe.  Il  est  lévogyre: 
[a]  =  —  48°,12  ;  le  pouvoir  rotatoire  est,  par  conséquent,  intermé- 
diaire entre  ceux  de  l'inuline  et  de  l'irisine.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling,  mais  réJuit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Les  acides 
étendus  le  transforment  en  lévulose. 

Vu  au  microscope,  cet  hydrate  de  carbone  se  présente  en  masses 
cristallines  sphériques,  formées  d'aiguilles  rayonnées  ou  disposées 
en  couches  concentriques,  sphériquos,  douées  de  la  biréfraction. 

Hydrate  de  carbone  extrait  du  Daîdingera  arundiuacea.  —  Ce 
corps,,  obtenu  de  la  môme  manière  que  le  précédent,  au  moyen  des 
rhizomes  du  végétal,  répond  à  la  même  formule.  Il  a  des  propriétés 
analogues.  Il  fond  à  205°  en  se  décomposant.  100  parties  d'eau  en 
dissolvent  2,96  ;  MD  =  —  48°,91. 

On  obtient  dans  la  même  opération  un  autre  hydrate  de  carbone 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  qui  donne  avec  l'eau  chaude  une 
solution  opalescente.  Pour  ce  corps,  [«]0  =  —  49°,27  ;  100  parties 
d'eau  en  dissolvent  1,79. 

L'aspect  microscopique  est  le  même  que  celui  de  l'hydrate  de 
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carbone  extrait  du  phleum.  Les  auteurs  considèrent  les  trois  hy- 
drates de  carbone  comme  des  modifications  très  voisines  d'un 
même  corps  pour  lequel  ils  proposent  le  nom  de  graminine. 

Hydrate  de  carbone  extrait  du  Dracsena  australis.  —  L'hydrate 
de  carbone  obtenu  a  aussi  la  même  composition  que  l'inuline.  Il 
fond  à  150°  et  se  décompose  vers  200°  ;  il  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling,  mais  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Il  ne  dif- 
fère de  la  triticine,  extraite  du  triticum  repens,  que  par  son  pou- 
voir rotatoire  un  peu  plus  faible  ;  [*]  =  -«-  36°,6i.  Les  acides  éten- 
dus fournissent  du  lévulose.  a.  pb. 


Iteefeereltea  mir  les  Mydra*e*  de  aarbene;  Au-CU 
EH§TRA]VD  et  C.-J.  «I*HANS#m  (D.  ch.  G.,  U  *1,  p.  594). 
—  Hjxlrate  de  carbone  du  trisetum  alpestre,  —  Les  rhizomes  de 
la  plante  sont  finement  hachés,  broyés  avec  de  la  poudre  de  verre, 
et  la  masse  ainsi  obtenue  est  humectée  avec  de  l'eau  et  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures.  On  exprime  alors  à 
la  presse.  Le  liquide  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  privé 
de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtré  et  précipité  par 
l'alcool.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  redissous  dans  l'alcool  faible, 
la  solution  décolorée  par  le  noir  animal,  filtrée  et  précipitée  par 
l'alcool  fort. 

On  obtient  finalement  une  poudre  blanche,  qui,  après  dessic- 
cation à  100°,  répond  à  la  formule  6C6H*°0»  -f  H*0. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau  :  100  parties  d'une  solution 
saturée  à  10°  en  renferment  22,8  parties.  Sa  densité  à  12°  est  i,522. 
Son  pouvoir  rotatoire,  en  solution  à  5  0/0  et  à  la  température  de 
l&"rest  WB  =  —  38%89,  Cet  hydrate  de  carbone  fond  à  209°  on 

se  décomposant. 

Sa  solution  aqueuse  donne,  par  l'eau  de  baryte,  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  un  excès  du  composé.  L'iode  ne  le  colore  pas. 
L'acide  chlorhydrique  le  dissout  à  la  température  ordinaire  et  le 
transforme  à  chaud  en  lévulose.  Ce  corps  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling,  mais  il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Les  auteurs  donnent  à  ce  composé  le  nom  de  graminine;  quant 
au  corps  qu'ils  avaient  précédemment  extrait  du  phleum  et  du 
baldingera  et  désigné  sous  le  même  nom,  ils  l'appellent  actuelle- 
ment pbléine. 

La  graminine  est  contenue  dans  les  rhizomes  d'un  certain  nombre 
de  graminées  :  agrostis*  calamagrostia,  festuca,  avena,  etc. 

▲a.  f. 
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■Keeherehee  synthétique»  dan»  la  série  éea  •■- 
ère»  (II)  *  E.  FISCHER  et  «I.  TAFEL  ÏD.  ch.  G.,  t.  tt. 

p.  3384).  —  Les  deux  sucres  OH1*©6,  Ta-  et  le  £-acrose,  que  les 
auteurs  ont  obtenus  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  le  bromure 
d'acroléine  (t.  49,  p.  359),  sont  très  probablement  formés  par  la 
polymérisation  de  l'aldéhyde  giycérique  formée  tout  d'abord.  (Test 
ce  que  l'expérience  vérifie. 

Oxydation  de  la  glycérine.  —  Les  auteurs,  tout  en  reconnaissant 
à  M.  Grimaux  la  priorité  tle  la  découverte  de  l'aldéhyde  giycérique 
(t.  49,  p.  251),  ne  considèrent  pas  comme  suffisantes  les  preuves 
données  par  lui  de  l'existence  de  l'aldéhyde  giycérique  dans  le 
produit  de  l'oxydation  de  la  glycérine  par  le  noir  de  platine.  Ils 
opèrent  cette  oxydation  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  à  chaud  35  parties  de  carbonate  de  sodium  cristallisé 
dans  un  mélange  de  10  parties  de  glycérine  et  de  60  parties  d'eau, 
et  à  la  liqueur  refroidie  à  10°,  on  ajoute  en  une  fois  15  parties  de 
brome.  On  peut  faire  l'opération  en  une  seule  fois  sur  200  grammes 
de  glycérine  ;  la  réaction  est  terminée  en  une  demi-heure.  Le  pou- 
voir réducteur  de  la  liqueur  est  aussi  énergique  que  si  15  0/0  du 
poids  de  la  glycérine  avaient  été  transformés  en  glucose.  On  acidifie 
la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  sulfureux,  et  on  neutralise  par  la  soude.  La  liqueur  ren- 
ferme alors  l'aldéhyde  giycérique,  et  peut-être  aussi  la  dioxyacé- 
tone  isomérique. 

Préparation  de  la  gïycérosazone.  —  Le  liquide  obtenu  dans 
l'opération  précédente  est  traité  par  5  parties  de  chlorhydrate  de 
phénylhydrazine  et  7  parties  d'acétate  de  sodium,  en  solution  dans 
l'eau  chaude.  Il  se  forme  un  précipité  cristallin  jaune  de  gïycéros- 
azone, qui  est  entièrement  déposé  à  froid  au  bout  de  cinq  à  huit 
jours.  Le  rendement  est  de  20  0/0  du  poids  de  glycérine  em- 
ployée. 

Préparation  des  acrosazones.  —  Pour  transformer  la  glycérine 
oxydée  en  sucre,  on  traite  le  liquide  obtenu  plus  haut  par  la  quan- 
tité de  soude  nécessaire,  pour  qu'il  y  ait  environ  i  0/0  de  soude 
libre  et  on  abandonne  le  tout  à  0°  pendant  quatre  à  cinq  jours.  La 
propriété  de  réduire  les  sels  de  cuivre  à  froid  disparait  peu  à  peu. 
mais  la  réduction  à  chaud  persiste,  et  le  pouvoir  réducteur  diminue 
peu  (de  12  0/0  environ).  On  neutralise  le  liquide  orangé  par  l'acide 
acétique,  et  on  ajoute  25  grammes  de  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine et  10  grammes  d'acétate  de  sodium  pour  100  grammes  de 
glycérine  employée  ;  on  chauffe  pendant  six  à  huit  heures  au  bain 
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marie.  On  obtient  un  précipité  fortement  coloré,  qu'on  filtre  au 
bout  de  quelques  jours  ;  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  sèche,  on  le  broie 
avec  de  petites  quantités  de  benzine  et  on  le  fait  bouillir  avec  ce 
dissolvant  qui  le  décolore.  Le  résidu  est  un  mélange  des  deux 
osazones  ;  pour  les  séparer,  on  épuise  deux  fois  la  masse  par  10  fois 
son  poids  d'éther  acétique.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  au  bout 
de  quelques  jours  l'osazone  la  moins  soluble,  qu'on  réunit  à  la  por- 
tion non  dissoute.  Cette  portion  insoluble,  après  ébullition  avec 
de  l'alcool  absolu,  fond  à  205°.  Elle  présente  toutes  les  propriétés 
de  Pa-acrosazone  dérivée  du  bromure  d'acroléine.  Le  rendement 
est  de  1,5  0/0  du  poids  de  glycérine  employée. 

Le  produit,  encore  légèrement  souillé  d'impuretés,  est  purifié 
par  lavages  à  l'alcool  absolu  bouillant  et  par  cristallisation  dans 
l'alcool  à  96°  ;  il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes 
qui  se  ramollissent  à  210°  et  fondent  en  se  décomposant  à  217°. 
Leur  mode  d'obtenlion  est  beaucoup  plus  facile  que  lorsqu'on  part 
du  bromure  d'acroléine.  (Les  auteurs  décrivent  longuement  la  pré- 
paration en  grand  de  l'a-acrosazone  au  moyen  du  bromure  d'acro- 
léine ;  cette  préparation  ayant  déjà  été  indiquée  dans  le  mémoire 
antérieur,  nous  n'y  revenons  point.) 

L'osazone  la  plus  soluble  dans  l'éther  acétique  se  dépose  de  la 
solution  fortement  concentrée  en  fines  aiguilles  agglomérées  en 
boules;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  300  fois  sou  poids 
d'eau  bouillante,  par  séchage  dans  le  vide  et  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation dans  l'éther  acétique  chaud.  Elle  fond  à  158-159°  ;  elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'acétone,  moins  soluble 
clans  l'éther  acétique,  très  peu  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine, 
et  est  très  probablement  identique  avec  la  p-acrosazone  dérivée 
du  bromure  d'acroléine. 

Oxydation  do  la  dulcite.  —  On  dissout  5  grammes  de  dulcite  et 
12  grammes  de  carbonate  de  sodium  dans  40  grammes  d'eau,  et  on 
ajoute  au  liquide  refroidi  5  grammes  de  brome.  Au  bout  d'une 
demi-heure,  la  liqueur  étant  décolorée,  on  acidifie  faiblement  par 
l'acide  acétique,  on  ajoute  5  grammes  de  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine  et  5  grammes  d'acétate  de  sodium,  et  on  chauffe  au 
bain-marie.  Il  se  précipite  une  masse  jaune,  floconneuse,  qu'on 
lave  à  l'alcool  froid  et  à  l'éther.  Le  rendement  en  osazone  est  de 
12  0/0  du  poids  de  dulcite  employée. 

Cette  osazone  est  analogue  a  la  galactosazone  ;  elle  en  diffère 
par  son  point  de  fusion,  situé  à  205-206°.  Les  auteurs  lui  donnent 
le  nom  de  phényldulcitosazone.  a.  fb. 
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(111);  P.    CiKIESS    et  CL    MARROW  {D.    et.   G.,    i.   M, 

p.  3111  ;  v.  Bull.,  t.  M?  p.  26â).  —  Ara  bi a  ose  et  o.-ditunidobtn- 
zine.  — L'action  de  l'arabinose  sur  ro.-diaxmdobeazine  donne  lieu 
à  la  formation  de  deux  corps ,  dont  l'un  est  gommeux  et  n'a  pas 
été  étudié;  le  second, 

Arabino-o-diamidobenzine  C6H*<^[}>{?H«O*=C»H"Az«0*î 

se  prépare  en  mélangeant  des  solutions  aqueuses ,  ou  légèrement 
acidulées  par  l'acide  acétique,  de  1  molécule  d'o.-diamidobenziitô 
et  de  2  molécules  d'arabinose.  On  évapore  presque  à  sec,  en 
ajoutant  de  l'eau  de  temps  en  temps ,  jusqu'à  ce  que  les  cristaux 
formés  ne  semblent  plus  augmenter.  On  les  sépare  par  filtralion, 
et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  en  déco- 
lorant la  solution  par  le  noir  animal.  En  admettant  pour  l'arabinose 
la  formule  de  Kiliani,  OH^O*  (t.  4S,  p.  282),  la  formation  d'ara- 
bino-o-diamidobenzine  s'expliquerait  par  l'équation  : 

C*H*(  AzH  V  +  C*H»05  =  C6H*<^^>05H»O*  +  fPO  -+-  H*  ; 

l'hydrogène  mis  en  liberté  contribuerait  à  la  formation  du  corps 
gommeux  mentionné  plus  haut,  qui  se  retrouve  dans  les  eaux- 
mères. 

L'arabino-o.-diamidobenzine  cristallise  en  petites  aiguilles  blan- 
ches, peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très  peu  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Sa  saveur  est 
légèrement  amère  ;  elle  n'a  pas  d'action  sur  les  matières  colo- 
rantes végétales  ;  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehliug  ;  elle 
est  dextrogyre.  La  potasse  dissout  ce  corps  ;  la  solution,  neutra- 
lisée par  l'acide  acétique,  le  laisse  de  nouveau  déposer.  11  fond  à 
235°  en  se  décomposant;  à  une  température  plus  élevée,  il  se 
produit  une  odeur  de  caramel.  L'ébullition  prolongée  avec  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ou  avec  la  potasse  ne  l'altère  pas;  la 
fusion  avec  la  potasse  le  décompose. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise 
en  masses  arrondies,  formées  d'aiguilles  ou  de  lamelles;  sa  solu- 
tion chlorhydrique  chaude  le  laisse  déposer  en  lamelles  plus 
grandes.  Le  bromhydrale  présente  des  propriétés  analogues. 

Arabino-m.-p.-diainidotoluèue  CUS-CWs<*^>CW*Q*.  — 

Cette  base,  préparée  par  l'action  de  l'arabinose  aurie  m.-pj-dk- 
midoLoluène,  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  douéeed'uae 
saveur  légèrement  amère,  encore  uumts  goinfre  doas  lleou^ue 
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rarabino-o.-diamidobenzine,  présentant  (railleurs  les  mêmes  pro- 
priétés que  ce  corps,  et  fusibles  à  288°. 

Acide  arabino^'diamidobenzoïque 

COOH-C*H3<^>C5H8<>  +  2H2Q. 

Il  se  produit,  en  même  temps  qu'une  substance  gommeuse, 
lorsqu'on  fait  agir  l'arabinose  sur  l'acide  y-diamidobenzoï  pie 
C«H3.COOH/n.AzH*  .AzH«  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 

(I)  (2)  (.5)  r  r 

l'eau  chaude,  dans  laquelle  il  est  très  peu  soluble,  et  qui  le  laisse 
déposer  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  ou  de  petits  prismes 
obliques;  on  obtient  des  cristaux  plus  grands  en  évaporant  lente- 
ment au  bain-marie  sa  solution  ammoniacale. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  concentré  bouillant, 
presque  insoluble  dans  l'éther.  Il  est  doué  d'une  saveur  acide 
légère,  rougit  le  papier  de  tournesol,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling,  et  est  dextrogyre.  Il  fond  à  235°  en  se  décomposant  ;  il 
perd  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  à  100°,  l'autre  molécule 
à  120°.  Il  donne  des  sels  avec  les  bases  et  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  f  ébullition  prolongée  avec  ces  réactifs,  même  très  con- 
centrés, ne  l'altère  pas. 

Les  sels  de  baryum  et  d'argent  6ont  des  masses  blanches  amor- 
phes. Le  chlorhydrate  se  dépose  de  la  solution  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  chaud  en  petites  aiguilles  blanches,  qui, 
lorsqu'elles  sont  sèches,  sont  décomposées  par  l'eau  froide  en 
acide  chlorhydrique   et  acide  arabinodiamidobenzoïque. 

Galactose  et  o.-diamidobenzine.  —  Comme  avec  l'arabinose,  on 
obtient  deux  corps,  dont  l'un  est  gommeux.  La  réaction  a  lieu 
suivant  une  équation  analogue. 

Galacto-o.-diamidobenzine  C6H*<^>C«H*<>05.  —  Ce  corps 

fond  à  246°  en  se  décomposant.  11  a  des  propriétés  analogues  à 
celles  de  l'arabino-o.-diamidobenzine. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  cristallise 
en  aiguilles  renfermant  1,5  mol.  d'eau.  Le  bromhydrate  cristallise 
en  aiguilles  ou  en  lamelles  étroites. 

Acide  galacto-^-diamidobenzoïque 

COOH-C^H3<^|{>C»H«0O5  +  H*0. 

11  présente  les  mêmes  propriétés  que  le  dérivé  correspondant 
de  rarabitrtâe.  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°.     a.  fb. 
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Fermentation  alcoolique  du  galaetoue* 
BOURQI^EIiOT  (C.  /?.,  1888,  t.  IM,  p.  283).  —  Les  opinions 
diffèrent  sur  la  fermenlescibilité  du  galactose.  Les  uns  affirment 
qu'il  ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière: 
d'autres,  au  contraire,  qu'il  peut  fermenter.  Ces  résultats  diffé- 
rents pouvaient  tenir  à  la  nature  de  la  levure,  ou  à  la  pureté  du 
produit. 

La  levure  haute,  pas  plus  que  la  levure  basse,  n'est  susceptible 
de  faire  fermenter  le  galactose  pur. 

Mais  M.  Pasteur  ayant  observé  que  le  galactose  fermente  et 
ayant  donné  pour  ce  sucre  un  pouvoir  rotatoire  un  peu  faible,  il 
était  à  supposer  que  le  galactose  employé  contenait  dii  glucose,  et 
que  ce  dernier  entraînait  dans  sa  fermentation  celle  du  galactose. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié  : 

Un  mélange  de  galactose  et  de  glucose  fermente  intégralement 
et  l'alcool  correspond  à  la  somme  des  poids  du  glucose  et  du 
galactose,  quel  que  6oit  le  rapport  de  ces  poids.  Mais,  si  le  glucose 
vient  à  manquer  totalement,  la  fermentation  ne  se  déclare  pas. 

Le  lévulose  et  le  maltose  peuvent,  de  même  que  le  glucose, 
effectuer  la  mise  en  train  de  la  fermentation  du  galactose,     p.  a. 

Présence  d'an  glyeol  dans  les  produit»  de  la 
fermentation  alcoolique  du  sucre  |  HENuriXClEll 
et  J.  HAffSOlN  (C.  /t.,  1888,  t.  f  OS,  p.  208).  —  De  l±  kilo- 
grammes de  sucre,  misa  fermenter  avec  100  litres  d'eau  et  1  kilo- 
gramme de  levure  de  bière,  additionnés  de  50  grammes  d'acide 
tarlrique  et  de  l'eau  de  lavage  de  500  grammes  de  levure  bouillie, 
on  a  pu  retirer,  par  distillations  fractionnées,  4  grammes  d'/so* 
batylène-glycol  bouillant  à  178-179°.  Comme  100  litres  d'eau 
entraînent  dans  la  distillation  34  grammes  du  même  produit,  il 
s'en  était  formé  en  réalité  38  grammes,  soit  308  grammes  pour 
100  kilogrammes  de  sucre.  p.  a. 

8w  le  phénylaeétylene  et  le  diphémyldiaeéty- 
lene;  A.-F.  HOIiliEMAtftf  (D.  ch.  G.,  t.  *•,  p.  30»)). 
—  L'auteur  prépare  le  phénylacétylène  par  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Balsohn  {t.  »o,  p.  55),  en  transformant  l'élhyl- 
benzine  en  bromure  de  styrolène  ;  au  lieu  de  chauffer  ce  dernier 
corps  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse,  on  le  fait  bouillir  avec 
un  excès  de  potasse  alcoolique  très  concentrée,  tenant  de  la  po- 
tasse pulvérisée  en  suspension. 

On  peut  aussi,  en  imitant  le  procédé  de  Glaser,  préparer  le 


CHIMIE  ORGANIQUE.  977 

phénylacétylène  en  distillant  lentement  l'acide  phénylpropiolique 
avec  deux  fois  son  poids  de  phénol  ;  on  neutralise  le  produit  de  la 
distillation  par  la  soude,  et  on  en  chasse  le  phénylacétylène  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient  2gr,5  de 
produit  pour  10  grammes  d'acide  phénylpropiolique. 

Uiodophénylacétylène,  obtenu  par  un  procédé  analogue  à  jjplui 
qui  a  fourni  à  Baeyer  (t.  4S,  p.  63)  l'iodacétylène,  est  un  liquide 
jaune-brun,  qui  donne  une  combinaison  argentique  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  et  que  la  chaleur  décompose. 

Le  diphényldiacétylène^  obtenu  par  la  méthode  de  Baeyer  et 
Landsberg  (t.  S9,  p.  224),  est  puriiié  par  traitement  au  noir  animal 
de  sa  solution  alcoolique  ou  acétique.  11  fond  à  88°  (Glaser  dit  97°). 
Réduit  par  le  sodium,  en  solution  alcoolique,  il  fournit  un  corps 
huileux  qui,  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  réagit  faible- 
ment sur  le  phénylacétylène,  donnant  lieu  à  une  réaction  analogue 
à  celle  que  donne  l'acide  diacétylène-dicarbonique  en  présence  des 
corps  réducteurs  (t.  4*,  p.  751). 

Le  diphényldiacétylène  fixe  à  froid  le  brome  en  solution  acé- 
tique ou  élhérée,  mais  incomplètement  lorsqu'on  emploie  4  atomes 
de  brome  pour  1  molécule  de  diphényldiacétylène.  On  obtient  deux 
corps  qui,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'éther,  fondent  respecti- 
vement à  173°  et  à  149-153°;  le  premier  se  présente  sous  la  forme 
de  petits  prismes  incolores,  répondant  à  la  formule  d'un  produit 
d'addition  tétrabromé  ;  le  second  cristallise  en  prismes  jaunes  plus 
grands  et  répond  à  la  formule  Ci6H«<>Br*.C16H«0Br*.      a.  fb. 

Sur  les  transformation»  de  la  diméthjlaniline 
et  de  la  monométhylaniline  en  présence  du  soufre; 
».  MŒHIiAU  et  C-W.  HJtOIHtf  (D.  ch.  G.,  t.  ti,  p.  59). 
—  On  sait,  d'après  les  travaux  de  Merz  et  Weith  (Bull.,  t.  15, 
p.  106,  238)  que  l'aniline  et  la  paratoluidine  se  transforment  sous 
l'action  du  soufre  en  thioaniline  et  thiotoluidine  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré. 

Hofmann  a  montré  (Bull.,  t.  »4,  p.  599;  t.  S*,  p.  575.  —  D. 
ch.  G. y  t.  tO,  p.  1798)  que,  dans  les  mêmes  conditions,  les  ani- 
lides  donnent  naissance  à  des  corps  que  l'on  peut  considérer 
comme  des  orthoamidothiophénols  substitués  ayant  perdu  1  molé- 
cule d'eau.  Ce  sont  les  thiazols,  ainsi  que  les  a  récemment  appelés 
Hantzsch  {Bull.,  t.  49,  p.  566). 

En  partant  de  la  diphénylamine,  Bernthsen  a  obtenu  une  thiodi- 
phénylamine  qui  est  le  pivot  des  composés  se  rapportant  au  bleu 
méthylène  (Bull.,  t.  4S,  p.  405). 

NOUV.  SKR.t  T.  XLIX,  1888.  —  SOC  CHIM.  62       * 
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Jusqu'ici  on  ne  connaissait  rien  sar  la  réaction  du  soufre 
à-vis  des  aminés  secondaires  et  tertiaires telfes  que  la  ■rôlhytaniline 
et  la  dioiéthylaailine.  Les  auteurs  se  sont  proposé  de  remplir 
cette  lacune. 

Action  du  soufre  sot  la  dîméthylanifise.  —  500  grammes  de 
diméthylaniline  et  000  à  700  grammes  de  soufre  e*  canon  6oni 
chauffés  à  l'ébullition  pendant  douze  heures  au  réfrigérant  à 
reflux.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré,  on  distille 
et  on  obtient  environ  900  grammes  d'un  liquide  jaune,  bouillant  de 
210  à  345°,  et  exhalant  l'odeur  du  mereaptan.  On  y  ajoute  son 
volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  puis  deux  volumes  d'eau  ; 
il  se  précipite  un  liquide  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Os  filtre, 
et  la  liqueur,  saturée  par  la  soude,  est  distillée  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau  et,  enfin,  Peau  condensée  est  épuisée  par  Féther. 

Cet  éther  séché  et  distillé  laisse  une  huile  basique  qui  est  un 
mélange.  On  a  séparé  les  fractions  200-220%  220-228»,  228-S3i% 
231-245°.  La  portion  principale  passe  de  228  à  2$i°  et  donne  un 
ferrocyanure  insoluble.  On  la  sépare  donc  en  ajoutant  au  mélange 
des  bases  en  solution  chlorhydrique  du  ferrocyanure  de  potas- 
sium. Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  et  à  l'alcool  chauds,  et,  par  distil- 
lation avec  la  soude,  il  donne  un  liquide  bouillant  à  ISO*,  auquel 
l'analyse  assigne  la  formule  C7H3AzS.  Les  auteurs  ont  aussi  ana- 
lysé le  chloroplatinale  et  le  ferrocyanure. 

Ce  dernier  sel,  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouil- 
lante, peut  cristalliser,  mais  non  sans  se  décomposer  en  bleu  de 
Prusse  et  en  base.  Son  insolubilité  dans  l'eau  et  l'alcool  permet 
de  le  séparer  facilement  des  combinaisons  analogues  de  l'aniline, 
de  la  méthylaniline  et  de  la  diméthylaniline. 

Le  chlorure  incrcurique  donne,  avec  la  solution  chlorhydrique 
de  la  base,  un  chloromercurate  cristallisé  en  feuilles  do  fougère. 

A  la  température  ordinaire,  elle  réagit  sur  l'iodure  de  méthyle 
et  donne  un  produit  ayant  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  quino- 
lcine  et  une  saveur  brûlante. 

Traitée  par  la  potasse  fondante,  elle  donne  les  mêmes  produits 
que  le  méthénylamidophénylmercaptan  d'Hofroann,  c'est-à-diiv 
de  l'acide  formique  et  de  l'amidophénylmercaptan  qui  est  oxyde 
facilement  et  donne  un  disulfure.  D'ailleurs  les  auteurs  ont  identifié 

leur  base  avec  ce  corps  (i). 

(1)  D'âpre   la   nomenclature   récemment   proposée  par  M.  Hantzsch  \Bull. 
t.  49,  p.  IG7)(  cette  substance  porterait  le  nom  de  benzothitEOl. 
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Le  reste  du  mélange  basique  est  constitué  par  de  l'aniline,  de 
la  méthyl-  et  de  la  diméthylaniline. 

Les  cristaux,  séparés  plus  haut  par  l'addition  d'acide  chlarhy- 
drique  au  produit  brut  de  la  réaction,  sont  lavés  à  l'eau  et  à 
l'acide,  puis  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide 
acétique.  On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores  répondant  à  la 
formule  CWAzS*. 

Ce  corps  n'est  ni  acide  ni' basique,  insoluble  dans  l'eau  et  en- 
traîné avec  la  vapeur.  Il  se  dissout  très  facilement  dans  le  chloro- 
forme et  la  benzine,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  à 
chaud,  mais  non  à  froid  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  sul- 
fure de  carbone.  Les  cristaux  fondent  à  88-89°  et  leur  point  d'ébul- 
lilion  est  au  delà  de  360°,  mais  avant  440°;  la  densité  de  vapeur 
prise  dans  la  vapeur  de  soufre  est  6,59  (théorie  6,27). 

Ils  diffèrent  de  la  base  précédente  par  CH*S  en  plus  ;  on  peut 
leur  enlever  ces  éléments  par  l'action  du  soufre;  il  se  fait  alors  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

La  réaction  totale  doit  donc  se  passer  en  deux  phases  :  dans  la 
première,  le  soufre  réagit  sur  la  diméthylaniline  en  donnant  le 
corps  C8H7ÀzS,  d'après  l'équation  : 

puis  te  soufre  réagit  sur  ce  composé  en  donnant 

CH\ 
Az  S  Àz 

et,  en  effet,  on  observe  la  formation  de  sulfure  de  carbone  dans  la 
réaction. 

Les  cristaux  se  dissolvent  dans  l'acide  nilriqne  avec  dégage- 
ment de  bioxyde  d'azote  et  formation  d'acide  sulfurique;  on  a  le 
nitrate  d'une  base  répondant  à  la  formule  CWAzS  dont  les  auteurs 
ont  analysé  le  chloroplatinate.  Elle  donne  aussi  un  chloromercu- 
rate  crislallisé  en  aiguilles.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule 


GH2 


C'est  un  homologue  supérieur  de  la  base  précédente,  l'éthénylami- 
dophénylmercaptan. 
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La  formation  d'aniline  et  de  méthylaniline  dans  la  réaction  est 
expliquée  par  l'action  du  soufre  #ur  les  groupes  méthyle  de  la  di- 
raéthylaniline  : 

C^H» .  Az  =  (CH*)'  +  S3  =  C«H* .  AzH .  C1P  +  CS*  -f  H*S 
C«H*.AzH.CH3  +  S3  =  G6H5.  AzH2-f  GS2  +  H*S. 

Action  du  soufre  sur  la  méthylaniline.  —  100  grammes  de  mé- 
thylaniline et  100  grammes  de  soufre  sont  chauffés  dans  les  mêmes 
conditions  que  précédemment  pendant  dix  heures;  la  marche  de 
l'opération  est  la  même,  et  l'on  obtient  60  grammes  d'huile  brute, 
d'où  Ton  tire  10  grammes  de  la  combinaison  cristallisée  CftH7AzS* 
avec  du  méthénylamidophénylmercaptan,  de  l'aniline  et  de  la  mé- 
thylaniline non  attaquée.  Les  produits  sont  donc  les  mêmes,  bien 
que  la  formation  du  corps  C8H"AzS*  ne  paraisse  possible  qu'avec 
la  diméthylaniline.  Les  auteurs  l'expliquent  en  admettant  que  deux 
molécules  de  méthylaniline  réagissent  de  la  façon  suivante  : 

2C6H8-Àz<"H3=  C«H*Az(CH3)2  +  CWAsH*. 

Enfin,  la  diéthylaniline  se  combine  au  soufre  avec  formation 
d'hydrogène  sulfuré  et  d'éthylmercaptan  ;  mais  les  auteurs  n'ont 
pas  observé  la  présence  de  l'éthénylamidophénylmercaptan. 

L.  BV. 

Sur  les  dérivés  o-amido-azoïques  du  xylène  et  du 
pieadoeamènf  ;  Th.  ZIAX  KE  et  H.  JAEXHE  (D.  ch.  G.f 

t.  91,  p.  540).  — Parmi  les  combinaisons  ortho-amido-azoïques  de 
la  benzine,  l'o-amido-azotoluène  a  seul  été  étudié  jusqu'à  présent. 
On  sait  que  ce  composé  fournit  par  réduction  un  diazohydrure 
stable  envers  les  agents  réducteurs  et  donnant  par  oxydation  uu 
dérivé  diazoïque.  Les  agents  oxydants  le  transforment  en  outre  en 
un  produit  renfermant  deux  atomes  d'hydrogène  en  plus,  ce  qu'on 
remarque  aussi  dans  la  décomposition  de  la  diazo-imide.  Les  au- 
teurs ont  voulu  généraliser  cette  réaction,  ce  qui  permettrait  d'éta- 
blir la  constitution  d'un  dérivé  amido-azoïque  par  l'examen  de  ses 
produits  de  transformation.  Us  out  étudié  dans  ce  but  les  dérivés 
amido-azoïques  de  la  xytidine  1,  2,  4,  et  de  la  pseudo-cumidine,  qui 
appartiennent  sans  contredit  à  la  série  orlho,  et  ils  ont  trouvé  que 
ces  combinaisons  6e  comportaient  d'une  manière  tout  à  fait  ana- 
logue à  l'o-amido-azotoluène. 

Uo-amido-azoxylènee&t  facilement  transformé  en  dérivé  diazoïque 
dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  brun-rouge,  et  le  nitrate 
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-en  aiguilles  ou  en  feuillets  bruns.  Ces  sels,  chauffés  avec  de  l'eau 
ou  de  l'alcool,  dégagent  de  l'azote.  Le  perbromure  G18H17Az*Br3 
est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  127-129°;  la  diazo-imide 
C16HnAz5,  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le 
perbromure  en  présence  d'éther,  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
prismes  rouges  ;  elle  fond  à  77°,  et  se  décompose  vers  85°  avec 
dégagement  d'azote  d'après  l'équation  : 

C16HHÀZ5  =  WW"\z*  -(-  Az2. 

Ce  produit  de  décomposition  est  identique  à  celui  qu'on  obtient 
au  moyen  du  produit  d'oxydation  de  l'o-amido-azoxylène. 

Le  diazohydrure  Cl6H18Az4,  obtenu  par  réduction  au  moyen  du 
chlorure  d'étain,  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à 
136-137°,  insolubles  dans  l'eau. 

Les  agents  oxydants  l'attaquent  facilement  ;  le  brome  le  transforme 
en  perbromure,  l'acide  nitrique  en  nitrate  du  dérivé  diazoïque,  et 
rôxyde  d'argent,  en  présence  d'alcool,  en  m.-p.  azoxylène 
(CH*)£-3)C6H*Az(4)  =  Az(5)C«H»(CH3)U  3)  qui  n'a  pas  encore  été  dé- 
crit. Cet  azoxylène  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  ou  en  ai- 
guilles fusibles  à  46-47°. 

Vo-amido-azoxylène  fournit,  par  l'oxydation  à  froid  au  moyen  du 
dichroinate  de  potassium,  une  substance  cristal) isable  en  prismes 
fusibles  à  83-85°,  et  douée  des  mêmes  propriétés  que  le  produit  de 
décomposition  de  Timide  ;  elle  correspond  à  la  formule  Ci6Hi7Az*, 

Az\ 

et  renferme  très  probablement  le  groupement  i    \Az. 

Az/ 

Uortho-amido-azopseudocumèae,  soumis  aux  mêmes  réactions, 
s'est  comporté  de  la  même  manière. 

Le  perbromure  du  dérivé  diazoïque  fond  à  122-124°;  la  diazo- 
imide  C^H^Az5  est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  90-91*».  Le  rf» 
hydrure  cristallise  en  tables,  fusibles  à  151-158°.  Enfin,  l'o-amido- 
ozopseudocumène  fournit  par  l'oxydation  une  substance  cristalli- 
sable  en  feuillets  fusibles  à  88-85°,  semblable  au  produit  de 
décomposition  de  la  diazo-imide,  et  qui  a  très  probablement  la  cons- 
titution 

Az. 
(CH3)3C«H<^|    ^Àz.C6H(CH8)3. 
\Az^ 

Les  auteurs  ont  voulu  également  étudier  ces  réactions  avec  des 
combinaisons  o-amido-azoïques  mixtes,  mais  ils  ne  sont  pas  parve- 
•mis  jusqu'à  présent  à  en  obtenir.  .*•  *. 
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CMiMitiMMl  dee  dériva»  h 
le  ewee  1m  elàtermree  neimrcu  et 
«•  PWCHET  (C.  JR.,  1888,  I.  **•,  p.  276).  —  Eq  traitant  k 
phéaate  de  soude  par  le  chlorure  mercurique,  on  obtient  un  pré- 
cipité d'une  composition  constante  (CW0*,Hg.Hg*Cl*.4HKL 

Le  p-naphtol  et  l'a-anthrol  donnent  respectivement  les 


(C">H?0)2Hg,  Hg*C12,4H*0         et  (C»HVHg,Hg*CP,4H2a 

Le  chlorure  cuivrique  donne  également  des  combinaisons  cui- 
vreuses: 

(C«H50)2Cn ,  Cu*CP ,  AWO        et        fC">inO)2Cu ,  Ca^CP ,  4W0. 

P.   A. 


Snr  le  tétraenlfare  de  pli  en  y  le  et  le  tétraewIAuv 
de  p.-eré»j  le  *  R.  OTTO  [Journ.  L  prakL  Ch.  (2),  t.  S9, 
p.  207]. —  Tétrasulfure  de  phényle.—  L'hydrogène  sulfuré  réagit, 
à  la  température  de  60°,  sur  une  solution  diluée  d'acide  phdnyl- 
sulflnique,  suivant  l'équation 

2C*H5.SO'H  +  3H2S  =  4H20  +  3S  +-  (C6H5)*S*. 

6i  la  solution  alcoolique  est  concentrée  (t  p.  d'acide  ponr  5  p. 
d'alcool),  la  réaction  est  différente  : 

2C«H*  .SOaH  +  SH^S  =  4HK)  +  S  +  (CPHspS*. 

Le  soufre  se  dépose  à  l'état  de  cristaux  prismatiques,  et  le  tétra- 
sulfure de  phényle  sous  la  forme  (Tune  huile  jaune,  épaisse,  for- 
tement réfringente,  soluble  dans  l'élher,  insoluble  dans  l'eau,  pré- 
sentant une  odeur  de  mercaptan,  et  ayant  à  140° ,5  une  densité 
de  1,297. 

Ce  tétrasulfure  est  désulfuré  à  une  température  peu  élevée  par 
les  alcalis,  ainsi  que  par  le  monosulfure  d'ammonium,  avec  for- 
mation de  disulfure  de  phényle,  ou,  si  la  température  est  trop  éle- 
vée, de  mercaptide  et  de  sulfioate  provenant  de  la  décomposition 
du  disulfure  de  phényle  : 

2(CW)2S2  +  4KOH  =  2H20  +  C«H\SK  +  C6H*.SO*K, 
(CUI'pfiP  +2K2S  r=  K5S2  4-  2t>».  SK. 


Le  cyanure  de  potassium,  le  mercure,  l'argent  en  poudre,  le 
ooivre  déstdftment  également  le  tétrasulfure  de  phényle»  La  poudre 
de  zapc,  en  présence  d'alcool,  est  sans  notion  sur  hii  ;  il  ea  eddt 
mêmedu.-phénylsulfinate  de  soditm.  La  vapeur  d'eau  le  décès- 
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posa  en  soufre  et  disulfure.  L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  vio- 
lemment, avec  formation  de  soufre  et  d'acide  phénylsulfonique. 

On  peut  aussi  préparer  le  tétrasulfure  de  phényle  au  moyen  du 
chlorure  de  soufra  et  du  thiophénol,  en  solution  sulfocarbonique»  à 
la  température  ordinaire  ;  la  réaction  s'accomplit  avec  un  fort  dé- 
gagement de  chaleur,  suivant  l'équation 

SCPH*.  SH  +  S2C12  =  2HCI  +  (C«H*)*S*. 

Tétrasulfure  de  p.-crésyle.  —  La  réaction  de  l'hydrogène  sul- 
furé sur  l'acide  p.-crésylsulfinique  est  identique  à  celle  qu'on  a  vue 
plus  haut  pour  l'acide  phénylsulflnique  ;  il  se  produit,  en  solution 
étendue,  du  disulfure,  et, en  solution  concentrée, du  tétrasulfure  de 
p.-crésyle,  en  môme  temps  que  du  soufre  prismatique. 

Le  tétrasulfure  de  p.-crésyle  cristallise  en  lamelles  jaunâtres, 
inodores,  fusibles  à  75°;  il  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs  exac- 
tement comme  son  homologue  inférieur. 

On  peut  aussi  le  préparer  par  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur 
une  solution  sulfocarbonique  de  sulfhydrate  de  crésyle. 

L'hydrogène  sulfuré  réagit  lentement  sur  une  solution  alcoolique 
de  chlorure  phénylsulfonique,  en  donnant  du  soufre,  du  thiophénol, 
du  disulfure  et  du  tétrasulfure  de  phényle* 

Les  chlorures  toluène-p.-sulfonique  et  m.-phénylène  disulfonique 
ne  sont  pas  attaqués  par  Thydrdgène  sulftiré.  ad.  p. 

Éther  dibenzylique  *  C.-W.  IiHWE  (£/eà.  Ann.  Ch.t 
t.  941,  p.  874).  —L'auteur  prépare  l'éther benzylique  O*H"0 
par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  un  mélange  d'alcool  benzy- 
lique et  de  sodium,  dans  un  appareil  à  reflux.  C'est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  295-298°;  sa  densité  à  16*  est  1,0359;  son 
pouvoir  réfringent,  1,5525;  son  pouvoir  réfringent  molécu- 
laire, 105,6.  Il  se  décompose  partiellement  par  la  distillation,  m 
donnant  un  peu  de  toluène  et  d'aldéhyde  bensoïque.        ad.  r« 


lir  quelques   materlamisiM  9  0«»JT.  STEINHAfHf 

(Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  941,  p.  332-343).  —  L'aldéhyde  anisiqae; 
traitée  par  l'ammoniaque  aqueuse,  se  transforme  en  aoisàydtvmide 
[C«H*(OCH»)CH]»Ai»,  prismes  blancs,  fusibles  à  180°. 

La  réduction  de  l'anishydramide  par  l'amalgame  de  sodium 
à  3  0/0  et  l'alcool  absolu  fournit  un  mélange  d'aaisyle  et  d#  dis» 
aiaylainiafe.  \ 

La  diams/lâmine  AzH(CH».C*HM)GH*)»  se  présente*»  aiguillé» 
blanches,  fusibles  à  34°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'ai- 
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cool  et  dans  l'éther.  Soumise  à  la  distillation,  elle  se  décompose 
entre  130°  et  180°  en  perdant  de  l'ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  [C«H*(OCH*)CHa]AzH.HCl  se  présente  en 
grands  prismes  blancs,  fusibles  à  243°,  peu  solubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  {[C«H*(OCH«)CH«]*AzH.HCl|*PtCl*  se  pré- 
sente en  aiguilles  jaunes,  qui  brunissent  à  l'air. 

Le  dérivé  nitrosé  [C6H*(OCH*)CH*]*Az.AzO  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  80°. 

Vanisy  lamine  C6H*(OCH3)(CH*.AzH*)  est  une  huile  jaune  qui 
attire  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air  ;  elle  distille  dans  le 
vide  à  170-175°  et  bout  à  la  pression  ordinaire,  entre  220°  et  223*, 
en  perdant  de  l'ammoniaque.  La  vapeur  d'eau  l'entraine  à  la  dis- 
tillation ;  elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'eau  et  dans 
l'éther. 

Le  chlorhydrate  C«H*(OCH3)CH*.  AzH*.HCl  se  présenle  en  la- 
melles blanches,  fusibles  à  230°. 

Le  chloroplatinate  [CW*(OCH*)CH*.AzH*MCl]*PlCl*  forme  des 
aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  210°. 

Anisylaniline  C6H*(OCH3)CH*.  AzH.CW.  —  Cette  base  se  pro- 
duit par  la  réduction  de  Yanishydranilide  C6H*(OCH*)CH  =  ÀzffH5, 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'alcool  absolu.  Elle 
cristallise  en  prismes  fusibles  à  64°, 5,  très  solubles  dans  la  benzine, 
l'éther,  le  chloroforme,  etc. 

Le  chlorhydrate  C«H*(OCH3)CH*.AzH.CW.HCl  forme  des  la- 
melles blanches,  fusibles  à  163°. 

Le  chloroplatinate  [C«H^OGH3)GH*.AzH.C«H*.HCl]»PtCl*  se 
présenta  en  aiguilles  d'un  jaune  clair. 

Le  dérivé  nitrosé  C«H4(OCH»)CH*.Az(AzÛ).C6H5  cristallise  en 
prismes  brillants,  fusibles  à  104°. 

Vanishydro-p.-toluide  C6H*(OCH»)CH=Az.C«H*.CH»  s'obtient 
en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  d'aldéhyde  anisique  et  de 
paratoluidine  ;  elle  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  92°. 

Uaoisyl-p.-toluidine  C«H*(OCH*)CH*.AzH.C«H*.CH*  pread 
naissance  par  la  réduction  de  la  base  précédente  au  moyen  de 
l'alcool  absolu  et  de  l'amalgame  de  sodium  à  8  0/0.  Elle  forme  de 
longues  aiguilles,  fusibles  à  68°.  Le  chlorhydrate  forme  des  la- 
melles fusibles  à  160°  ;  le  chloroplatinate  est  en  aiguilles.  Le  dé- 
rivé nitrosé  C^H^Az'O»  cristallise  en  prismes  brillapts,  fusibles 
à  108%  .       . 
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Lïanisbydro-o.-toluide  est  une  masse  cristalline  formée  d'ai- 
guilles fusibles  à  82°;  on  l'obtient  comme  son  isomère  para. 

Uanisyl-o.-toluidine  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles 
à  55°.  Le  dérivé  nitrosé  est  une  huile  incristallisable,  que  Ton  pu- 
rifie par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Uanisylidène-p-naphtylamine  C6H4(OCH3)CH=AzG<0H*  s'ob- 
tient en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  d'aldéhyde  anisique 
et  de  {3-naphtylamine  en  solution  alcoolique  :  c'est  une  masse  cris- 
talline, formée  de  lamelles  fusibles  à  98°. 

U  an  isyl-p-naphty lamine  G^OCHajCH^.AzH.G10!!7,  préparée 
par  réduction  de  la  base  précédente,  se  présente  en  lamelles 
presque  blanches,  fusibles  à  101°.  Ses  sels  sont  instables  et  se 
dissocient  par  i'évaporation  de  leurs  solutions.  Le  chlorhydrate 
fond  à  195°.  Le  dérivé  nitrosé  cristallise  en  lamelles  rougeâtres, 
fusibles  à  133°,  ayant  pour  composition  Ci8Hi6AzaO*. 

Anisylidène-diméthyl-p.-phénylènediamine 

C6H*(OGH3)CH=Az.G6H*.Az(CH3)24 

Aiguilles  d'un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  148°. 
Uanisyl-diméthyl-p.-phénylènediamine  +  . 

C6H4(OCH3)CH2 .  AzH .  CPH* .  Az(CH3)2, 
forme  des  lamelles  verdâtres,  fusibles  à  104°.  ad.  f. 

Aeide*   m.-erésol-sulfoniqnes  ;   Ad.    CI*  A  US    et  JN 

KRAU89  (D.  ch.  G.y  t.  *0,  p.  3089).  —  En  introduisant  un 
groupe  sulfonique  dans  la  molécule  du  m.-crésol,  il  ne  se  forme 
qu'un  acide  sulfo-conjugué,  le  groupe  S03H  occupant  la  position 
para  par  rapport  à  Toxhydrile,  ou  ortho  par  rapport  au  méthyle. 
Cet  acide  m.- crésol-p. -sulfonique*  C«H».OH(|).CH»3).S03H(4),  se 

produit  lorsqu'on  chauffe,  pendant  quelques  heures,  au  bain- 
marie  ou  à  120°,  un  mélange  de  poids  égaux  de  crésol  et  d'acide 
sulfurique  pur.  Il  se  présente  sous  trois  modifications.  A  basse 
température,  il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  ou  de  sa  solution 
sulfurique  étendue  sous  la  forme  de  petites  lamelles  ou  aiguilles 
incolores  renfermant  2H*0,  fusibles  à  75°.  La  solution  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  laisse  déposer  de  grandes  lames  incolores, 
renfermant  1,5  H*0,  fusibles  à  95-96°.  En  chauffant  ces  deux  mo- 
difications, ou  en  traitant  le  m.-crésol  par  l'acide  pyrosulfurique, 
on  obtient  une  masse  confusément  cristalline  d'acide  anhydre, 
fusible  à  118*. 

■ 

L'acide  m. -crésol-p. -sulfonique  est  très  soluble  dans  l'eau,  à 
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moins  qu'il  n'ait  été  fortement  déshydraté;  il  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'élher,  la  benzine.  U  se  décompose  en  brunissant  au- 
dessus  de  «on  point  de  fusion  ;  ses  seta,  et  en  particulier  ceux  île 
baryum  et  de  plomb,  sont  également  instables*.  U  colore  le  chlo- 
rure ferrique  en  violet. 

Le  sel  de  potassium,  très  soluble  dans  Teau,  cristallise  en  masses 
étoilées,  d'aspect  gras,  renfermant  2,511*0.  Le  sel  de  sodiam  pré- 
sente les  mêmes  propriétés  ;  tous  deu*  perdent  lear  ean  de  cris* 
tallisaiion  à  110°  et  se  décomposent  à  150».  Le  sel  de  bêrym  est 
très  soluble  et  renferme  H«0  ;  il  se  décompose  à  90*.  Le  sel  de 
plomb,  très  soluble  dans  l'eau,  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe 
à  sec  à  W»  et  lorsqu'on  évapore  6a  solution  aqueuse.  Le  sel  dt 
cuivre  cristallise  en  beaux  prismes  verl  pâle,  très  soluble»  dans 
l'eau,  renfermant  8H«Of  et  se  décompose  à  iiO*  avant  d'avoir 
perdu  toute  son  eau. 

Le  chlorure  CTFO.StWl  s'obtient  en  chauffant,  à  !2O-f250,  un 
sel  bien  sec  avec  du  perchlorure  de  phosphore.  C'est  un  sirop 
jaune,  épais,  incristaliisable  ;  la  sulfamide,  qu'on  obtient  au  moyen 
de  ce  chlorure,  ne  cristallise  pas  ;  elle  est  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher. 

L'acide  sulfonique,  chauffé  en  tubes  scellés,  à  120-1309,  avec 
3  molécules  de  pentabromure  de  phosphore,  fournit  un  mélange 
de  dibromométacrésol  et  de  tribromométacrésol,  soluble  dans  la 
potasse,  que  les  acides  reprécipitent  de  la  solution,  et  qui,  pu- 
rifié par  dibtillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  78  81°.  Le  même  mélange  s'ob- 
tient en  chauffant  l'acide  m.-crésoldisulfonique,  qui  sera  décrit  plus 
loin,  avec  5  molécules  de  pentabromure  de  phosphore. 

L'oxydation  de  l'acide  m.-crésolmonosulfonique,  en  solution 
aqueuse  étendue  par  l'acide  chromique,  fournit  la  toluqmnone; 
cette  réaction  établit  la  constitution  de  l'acide  sulfonique. 

Lorsqu'on  abandonne  à  la  température  ordinaire,  pendant  quatre 
à  cinq  jours,  en  l'agitant  fréquemment,  un  mélange  de  nL-crésol 
avec  4  à  6  fois  son  poids  d'acide  sullurique,  ou  qu'on  le  chauffe 
pendant  quelques  heures  à  120-140*,  on  obtient  l'acide  m^-cris»* 
di&ulfouique  ;  ai  la  réaction  n'est  pas  complète,  il  ae  tstm  a* 
même  temps  de  l'acide  monoeuifonique,  qu'on  sépare  facileœot, 
en  profitant  de  ce  fait  que  ses  sels,  en  particulier  ceux  de  baryum 
et  de  cuivre,  sont  moins  sokibles  qae  ceux  de  l'acide  diaulfauV*' 

Par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  l'acide  nu-crésoM*** 
fonique  peste  sous  la  forme  d'un  liquide  huiàenx,  qu'on  pan*6  en 
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le  transformant  en  sel  de  baryum.  Il  est  soluble  dans  l'éther  e4  la 
benzine,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Ses  sels  sont  plus  solubles  et  plus  stables  que  ceux  de  l'acide 
monosulfonlque  ;  le  56*7  de  potassium  renferme  3H*0  ;  le  sel  de 
baryum,  0,5H*O  ;  il  se  décompose  au-dessus  de  140°.  Le  sel  de 
cuivre  est  très  soluble  ;  on  ne  peut  l'obtenir  à  l'état  solide  qu'ea 
évaporant  sa  solution  aqueuse  à  sec.  Le  chlorure  est  une  masse 
sirupeuse  jaune  ;  la  sulfamide  est  une  masse  épaisse,  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  constitution  probable  de  cet  acide  disulfonique  est  représentée 
par  la  formule  C«H».OH(!}.CH33).SO»H(4).S03H6r  II  reste  à  savoir 

si,  en  même  temps  que  lui,  on  n'obtiendrait  pas,  en  très  faible 
quantité,  un  second  acide  disulfonique. 

On  peut  aussi  obtenir  un  acide  trisulfonique  en  chauffant  à  180° 
le  m.-crésol  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant  et  de  l'acide  phos- 
phorique  anhydre.  Son  sel  de  baryum  est  très  soluble  dans  Peau. 

A.    FB. 

Sur  quelques  réaction*  de*  éthere"  trlméthyli* 
<l*es  de*  trois  trioxy-benzine*  et  sur  la  constitu- 
tion de  l'anarone;  W.  WILL  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  602). 
—  A  l'occasion  de  recherches  fur  les  glucosides,  l'auteur  a  pré- 
paré et  étudié,  dans  le  but  de  les  caractériser  d'une  manière  com- 
plète, les  éthers  triméthyliques  des  trois  trioxy-benzines,  très  peu 
connus  jusqu'ici.  11  a  préparé  également  un  grand  nombre  de  dé- 
rivés nouveaux  de  ces  éthers,  dont  le  lecteur  trouvera  la  descrip- 
tion dans  le  mémoire  original. 

Nous  nous  contenterons  de  transcrire  la  table  suivante,  donnant 
les  caractères  principaux  des  éthers  en  question. 

Constitution  de  tasarone.  —  L'asarone,  substance  solide  qu'on 
obtient,  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau,  de  la  racine  du 
cabaret  ou  asaret  (asarum  europ&um),  a  fait  le  sujet  de  nom- 
breuses recherches;  les  derniers  travaux  de  Boutierow  et  Rizza, 
de  van  Staats  et  Petersen,  font  supposer  qu'elle  a  la  constitution 
C*H*(OCH3)3.CH=CH.CH3;  mais  il  existait  encore  quelques  doutes 
à  ce  sujet.  L'éther  triméthylique,  obtenu  par  distillation  de  l'acide 
asaronique  avec  la  chaux,  comparé  avec  les  éthers  des  trois 
trioxyhenzines,  a  permis  à  l'auteur  de  conclure,  d'après  les  réac 
lions  de  cet  éther,  que  l'asarone  est  un  dérivé  de  l'oxyhydro- 
quinone  OH»(C?H»)   OCH^OCH»    .OCH»^. 

La  position  admise  pour  le  groupe  C'H*,  sans  ôtue  absolument 
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certaine,  est  très  vraisemblable  et  pourra,  sans  doute,  être  confir- 
mée dans  la  suite. 
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F.    R. 


Recherches  mr  les  aeides  eHloro-nitrsribesiserï- 
«nest  Ad.  CLAdS  et  H.  MUEZ  [Journ.  prakL  Cbem.,  *2)t 
t.  •  *,  p.  196].  —  On  peut  préparer  les  acides  chloro-nitro-ben- 
zoiques  au  moyen  des  chloronitro-anilines  :  il  suffit  de  transformer 
ces  bases  en  nitriles  par  la  méthode  de  Sandraeyer,  et  de  saponi- 
fier ensuite  les  nitriles  ainsi  obtenus. 

Nitrile  p.-chloro-m.-nitrobenzoïques  C6HsCl(AzOf;CA2.  —  Ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  i 00-101%  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Acide  p.-chloro-m.-nhrobenzoïque  C«rPCI(AzO*)CO*H.—  Belles 
aiguilles,,  à  peine  jaunâtres,  fusibles  à  178-179*. 

Nitrile  /?.-eA/or-o.-iî2Ïr(>A<?/?zaryweG6HaCl.(AzO*)CAz.--Aîguilles 
incolores,  fusibles  à  98°. 

Acide  p.-chîor-o'.-nitro-benzoïque.  —  Longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  139° (non  corr.),  sublimables  sans  altération;  très  solubles 
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dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  sodium  C«H*Cl(AzO*)CO*Na-|-6H*0  forme  de  larges 
aiguilles  ; 

Le  sel  de  potassium  C6H3CI(AzOa)COaK+H*0  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud  ; 

Le  sel  de  cuivre  [C6H*CI(AzO*)CO*]9Cu+8HaO  est  un  précipité 
vert  clair,  insoluble  dans  l'eau  bouillante; 

Le  sel  de  baryum  [C6H3Cl(AzOa)CO*]aBa+4H*0  se  présente  en 
longues  aiguilles  ; 

Le  se/  de  calcium  [C«H3Cl(AzO*)CO*]*Ca+2H*0  cristallise  en  ai- 
guilles  groupées  en  étoiles  ; 

Le  sel  d'ammonium  C«H3Cl(AzO*)CO*AzH*-f0,5H*O  forme  de 
petites  lamelles  très  solubles  dans  l'eau  ; 

Le  sel  d'argent  C8H»Cl(AzO*)CO*Ag--|-0,5H*O  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  légèrement  violacées. 

Nitrile  m.-cbloro-p.-nitrobenzoïque.  —  Aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  87°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Acide  m.-cbloro-p.-nilrobenzoïque.  —  Longues  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  185-186°,  sublimables  sans  altération,  très  solubles 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme  ; 

Le  sel  d'ammonium  C«H3Cl(AzO*)CO*AzH4  se  dissout  à  100°  ; 

Le  sel  d'argent  C6H3Cl(AzO*)CO*Ag  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  blanches  ; 

Les  sels  de  baryum  [C6H»Cl(AzO*)CO«]*Ba+2H*0  et  de  calcium 
[C«H»CI(AzO*)C04]*Ca+2H*0  forment  des  aiguilles  très  solubles 
4ans  l'eau.  ad.  f. 


Sur  le  nitrile  île  l'aeide  «a lie? tique;  F. 

(D.  cb.  G.,  t.  »©,  p.  8082).  —  En  1856,  Limpricht,  en  chauffant 
l'amide  de  l'acide  salicylique  à  270-800°,  a  obtenu  un  corps  qui  a 
été  décrit  sous  le  nom  d'amide  salicylique  et  que  L.  Henry  a  consi- 
déré plus  tard  comme  le  nitrile  normal  de  l'acide  salicylique.  Plus 
tard  (t.  1S,  p.  25),  M.  Grimaux,  s'appuyant  sur  la  stabilité  du  corps 
de  Limpricht,  (fusible  à  280-285°),  vis-à-vis  des  agents  chimiques, 
lui  a  assigné  la  constitution  d'un  polymère  du  nitrile  salicylique;  il 
a  obtenu  un  nitrile,  normal  suivant  lui,  et  fusible  à  195°,  en  fon- 
dant l'amide  salicylique  avec  de  l'anhydride  phosphorique ,  et  a 
montré  que  l'action  de  la  potasse  sur  ce  corps  le  transformait  en 
acide  salicylique  et  ammoniaque. 
Ce  point  de  fusion  paraissant  à  l'auteur  beaucoup  trop  élevé  pour 
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un  ni  tri  Le  normal, il  a  fait  préparer,  dans  son  laboratoire,  par 
MM.  Miller  et  Spilker,  un  nitrile  salicylique  en  partant  de  l'aldoxhne 
de  l'aldéhyde  salicylique,  et  de  la  thio-amide  de  l'acide  salicylique. 
Dans  les  deux  cas  on  obtient  un  même  corps  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  qui  se  comporte  avec  les  alcalis 
comme  un  phénol,  colore  en  rouge  violacé  le  chlorure  ferrique. 
bout  sans  décomposition  sous  une  basse  pression  et  fond  à  98*.  Il 
se  transforme  facilement  en  acide  salicylique,  et  fournit  an  ami- 
doxime  avec  Thydroxylamine. 

Suivant  l'auteur,  le  nitrile  normal  fondrait  un  peu  au-dessous  de 
100°,  et  ne  serait  pas  identique  avec  le  corps  fusible  à  195°,  décrit 
dernièrement  par  Ahrens  (t.  4S,  p.  509).  a.  fb. 

Sur    l'acide    a-méthyleinnamiqnei    JP.    BAUOW 

{D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  3396).  —  Les  indications  sur  le  point  de 
fusion  de  l'acide  n-méthylciummique  C6H3-GH=C(CH*)-COOH 
(désigné  généralement  sous  le  nom  d'acide  phénylcrotoniquè\9  va- 
rient suivant  les  auteurs.  Perkin  indique  82°,  ainsi  que  Conrad  et 
Hodjkinson;  Conrad  et  BischofT,  ainsi  que  Edeleano  indiquent  le 
point  de  fusion  78°.  En  faisant  cristalliser  cet  acide  dans  la  ligroïne, 
l'auteur  a  obtenu  deux  formes  cristallines  différentes,  présentant 
des  points  de  fusion  différents.  Les  solutions  saturées  à  chaud 
laissent  déposer  soit  des  groupes  d'aiguilles,  soit  des  lamelles 
monocliniques,  et  parfois  les  deux  formes,  qui  ont  une  composition 
identique. 

Les  solubilités  sont  tellement  peu  différentes,  qu'une  séparation 
mécanique  peut  seule  être  employée.  Les  aiguilles  fondent  à  74* 
les  lamelles  à  81-82°.  La  seconde  forme  fournit  souvent  la  pre- 
mière lorsqu'on  la  fait  recristalliser;  l'inverse  n'a  jamais  lieu. 
Lorsqu'on  fait  agir  l'aldéhyde  benzoïque  sur  l'anhydride  propio- 
nique  et  l'acétate  de  sodium  pendant  vingt-quatre  heures,  à  175% 
on  n'obtient  que  des  aiguilles;  à  135°,  le  rendement  est  de  54  0/0 
de  la  quantité  théorique,  et  le  produit  renferme  30  0/0  d'aiguiUes 
et  24  0/0  de  lamelles.  a.  m. 

Action  île  l'anhydride  phtaliqne  «nr  le*  aeMes 
amidési  Ij.  REEfeMB  (D.  ch.  G  }  t.  «1,  p.  277).  —  Acide  leu- 
cinephtaloylique.  — L'auteur  a  obtenu  cet  acide  en  dissolvant  la 
leucine,  mise  en  suspension  dans  de  l'alcool  absolu  bouillant,  au 
moyen  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  puis  ajoutant  à  la  so- 
lution bouillante  du  chlorure  de  phtalyle. 
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Cet  acide,  C"H"AzO*9  fond  à  132°,  point  de  fusion  de  l'acide 
QL-leucinephtaloylique. 

En  fondant  l'anhydride  phtalique  avec  la  sarcosine,  Hauteur  a 

tance  fusible  à  168°,  facilement  soluble  dans  Verni,  dans  l'alcool 
bouillant,  et  dont  les  solutions  sont  acides.  Elle  se  décompose  fa- 
cilement par  l'action  des  alcalis  ou  des  acides  en  acide  phtalique 
et  sarcosine.  f.  r. 

Préparation  de  l'acide  iaophtaliqiie  ;  JT.-St.  MXP- 

PIMG  {D.  ch.  G.,  t.  *l,  p.  45).  —  On  prépare  généralement 
l'acide  isophtalique  par  l'oxydation  du  mélaxylène  au  moyen  de 
l'acide  chromîque.  Cette  méthode,  longue  et  difficile,  peut  être 
très  avantageusement  remplacée,  d'après  l'auteur,  par  l'oxydation  à 

froid  de  l'éther  métaxylylène-diêthylique  C6H*<q^oC*H*'  qU°n 
obtient  facilement  en  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique  le 
produit  brut  de  l'action  du  brome  sur  le  m.-xylène  à  125°  (bro- 
mure de  xylylène).  Cette  oxydation  fournit  le  rendement  théorique, 
et  la  préparation  ainsi  modifiée  de  l'acide  isophtalique  s'accomplit 
beaucoup  plus  rapidement  que  par  l'ancienne  méthode,    f.  r. 

Aeidea     meta-    et     paraphénylëne  -  diaeétiques  ; 

J— St.  HJFF1JM»  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  At).  —  Cyanure  de 

métaxylylène  C6H4<G^GAa"  ~~  0n  r°btiont  en  chauffant  Pé- 
dant deux  heures  au  baio-marie  du  bromure  de  métaxylylène  en 
solution  alcoolique  avec  du  cyanure  de  potassium  en  excès,  en 
solution  aqueuse.  Le  cyanure  se  concrète  par  le  refroidissement 
on  cristaux,  fusibles  à  28-29°,  et  distille  à  305-310°  sous  la  pres- 
sion de  300  millimètres. 

Acide  meta- pbénylène*diacétique  C6H*<GHi *  COOH*  —   ^'ob~ 

tient  par  saponification  du  précédent,  au  moyen  de  la  potasse  al- 
coolique. Il  faut  chauffer  environ  six  heures,  pour  achever  la  sa- 
ponification. 

L'acide  m. -phénylène-diacétiquecristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  170%  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'é- 
ther,  peu  soiubles  dans  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  Il  ne  forme 
pas  d'anhydride. 

Le  cyanure  de  paraxylylène  se  forme  de  la  même  manière  que 
le  dérivé  meta,  en  même  temps  qu'un  produit  secondaire.il  cristal- 
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lise  en  prismes  fusibles  à  96°.  La  réaction  n'étant  pas  très  nette,  le 
rendement  ne  dépasse  guère  50  0/0  du  rendement  théorique. 

Le  cyanure  donne  par  saponification  l'acide  para-pbénylèae- 
diacétique  cristallisant  dans  l'eau  très  légèrement  alcoolisée,  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  240-241°  (1). 

Il  fournit  des  sels  et  pas  d'anhydride.  r.  r. 

Sur  le»  acides  met*-  et  para-phénylènedipro- 
pioniques;  JT.-St.  MIFPIJtfO   [D.  ch.   G.,  t.    *t.  p.  36). 

—  Acide  métaphênyîènedipropionique  C8H4<qu4"qij3qqqij.-- 

On  le  prépare  soit  en  chauffant  rapidement  dans  un  ballon,  à  180% 
de  l'acide  métaxylylènedimalonique,  soit  en  chauffant  ce  même 
acide  sous  pression  à  100-120°,  puis  à  150°  et  enfin  à  180*,  en 
ouvrant  le  tube  à  plusieurs  reprises  pour  enlever  l'excès  de  pres- 
sion, et  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique. 
L'acide  m.-phénylènedipropionique  cristallise  en  labiés  incolores, 
fusibles  à  116-147°;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  facilement 
dans  l'alcool  et  l'éther.  11  fournit  des  sels  bien  caractérisés,  mais 
ne  donne  pas  d'anhydride. 

Son  éther  méthylique  est  en  feuillets  fusibles  à  51°;  son  éther 
éthylique  est  une  huile  incolore,  distillant  à  247-250°  sous  60  mil- 
limètres de  pression,  sans  décomposition. 

L'acide  parapbénylènedipropiomque,  obtenu  en  chauffant  sous 
pression  à  120-180°  1  partie  d'acide  paraxylylènedimalonique 
avec  trois  parties  d'eau,  cristallise  fort  bien  dans  l'alcool  méthy- 
lique en  houppes  incolores,  fusibles  à  223-221°;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau;  il  fournit  des  seïs  bien  caractérisés  et  pas  d'anhy- 
dride. 

Son  éther  méthylique  cristallise  en  tables  brillantes  et  incolores, 
fusibles  à  115°.  f.  r. 

Sur  quelques  dérivés  bensylldéniques  et  sur 
leurs  produits  de  réduction  i  O.  FISCHER  {Lieb.  A  un. 
Ch.,  t.  *4fl,  p.  328).  —  Les  dérivés  benzylidéniques,  obtenus  par 
l'union  des  aldéhydes  avec  l'ammoniaque  ou  avec  les  aminés  pri- 
maires, peuvent  être  réduits  au  moyen  du  sodium  ou  de  l'amal- 
game de  sodium  en  solution  alcoolique.  La  meilleure  manière 
d'opérer  consiste  à  dissoudre  et  dans  l'alcool  absolu,  le  dérivé  ben- 
zylidénique,  à  réduire  et  à  traiter  cette  solution  alcoolique  par 
l'amalgame  de  sodium  à  3  0/0,  d'abord  à  froid,  puis  au  bain* marie, 
lorsque  la  réaction  so  ralentit. 

(1)  Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  Biedermanu  {Bull.,  t  18,  p.  403.) 
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Ce  procédé  de  préparation  des  aminés  ne  donne  de  bons  résultats 
que  pour  l'obtention  des  aminés  secondaires.  Ainsi ,  66  grammes  d'hy- 
drobenzamide  donnent  30  grammes  de  dibenzylamine,  6  grammes 
de  monobenzylamine  et  un  peu  de  toluène  et  d'ammoniaque  ; 
20  grammes  de  benzylidène-aniline  donnent  15  grammes  de  benzyl- 
aniline. 

Lorsqu'on  traite  la  nitrosobenzylaniline  par  l'acide  chlorhydrique 
alcoolique,  on  voit  se  déposer  des  cristaux,  qui  sont  un  mélange 
de  chlorhydrate  de  benzylaniline  et  de  chlorhydrate  de  benzylidène- 
aniline.  La  nitrosamine  a  donc  perdu  son  groupe  nitreux,  qui  a 
ensuite  réagi  sur  une  portion  de  la  molécule  pour  l'oxyder,  suivant 
l'équation 

C6H*.  GH2 .  AzH .  OW  +  Az2Q3  =  H*0  -f  2ÀzO  +  OH* .  GH= Az .  CMi*. 

Le  chlorhydrate  de  benzylidène-aniline  se  dédouble  au  contact 
de  l'eau,  en  donnant  de  l'aniline  et  de  l'aldéhyde  benzoïque. 

La  nitrosodibenzylamine,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  al- 
coolique, régénère  la  dibenzylamine  en  perdant  son  groupe  ni- 
treux. AD.  F. 

Sur    quelque»    combinaisons     benzylidéniques  ; 

Ii.  MOHIiER  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «41,  p.  358-362).  —  La  ben- 
zyl-p.-toluidine  CW. CH». AzH. CW.CH»  s'obtient  en  réduisant 
par  l'amalgame  de  sodium  et  l'alcool  la  benzylidène-p.-toluidine. 
C'est  une  masse  cristalline  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  et 
distillant  sans  altération  à  312-313°.  Le  dérivé  nitrosé  C«*H"Az*0 
fond  à  53°. 

La  benzylidène-p-naphtylamine  fournit,  par  réduction,  la  bcnzyl- 
§-naphtylamine  C17Hi5Azf  fusible  à  68°  ;  le  dérivé  nitrosé  de  celte 
dernière  base  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  a  111-112°, 
et  ayant  pour  composition  Ci7HuAzaO. 

La  benzylidène-p.-amidodiméthylaniline  C*5H16Az*  s'obtient  par 
l'union  de  Tamidodiméthylaniline  avec  l'aldéhyde  benzoïque.  Elle 
cristallise  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  101°.  Par  réduc- 
tion, elle  se  transforme  en  benzylamidodiméthylanilùw  Ci5H18Az*; 
celle-ci  forme  des  lamelles  jaunâtres,  qui  fondent  à  48°.  Le  dérivé 
nitrosé  Ci5Hi7Az30  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127- 

128°.  AD.  F. 

Dur  quelques  combinaisons  omybenzjlidéniqucs; 

O.  EHJHERICH  (Lieb.  Ann.  C/?.,t.  941,  p.  343-358).  —  L'o.- 

oxybenzylidène-aniline^  obtenue  autrefois  sous  forme  d'huile  par 

Schischkoff,  se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en  cristaux 

nouv.  skr.,  t.  xi.ix.  1888.  —  soc.  chim.  63 
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jaunes,  fusibles  à  50°,5.  Réduite  par  l'alcool  et  l'amalgamo 
de  sodium  à  8  0/0,  elle  se  convertit  en  o.-oxybenzyhmlim 
C6H*(OH).CH*.AzH.CeH*.  Cette  base  forme  des  cristaux  fusibles 
à  106°,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  fusibles  à  131°;  le  cbbro- . 
platinate  se  présente  en  belles  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  avec 
décomposition  à  184°,  et  répondant  à  la  formule 

[G6H*(OH)CH2.AzH.G5H5.HCipPtGlV 

Traitée  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique,  l'o.-oxy- 
benzylaniline  se  dissout  avec  formation  d'un  dérivé  tétranitré 
Gl3H9AzO(AzO*)*,  précipitable  par  l'eau,  et  cristallisant  dan» 
l'alcool  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  avec  décomposition 
a  66°. 

Uoxybenzylidène-pAoluidine,  obtenue  en  1865,  par  Jai'Harrl, 
sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  100°,  se  convertit  par 
hydrogénation  en  o.-oxybenzyl-pMoluidine 

C6HHOH)CH2.AzH.G6H*.CH3; 

cotte  base  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
blanches,  fusibles  à  116°.  Le  chlorhydrate  fond  à  147*  ;  le  chloro- 
platinate  [C6H*(OH)CH«.AzH.G*H*.GH*.HCl]«Pta*  cristallise  en 
aiguilles  rougeâtres.  Traitée  par  l'iodure  de  méthyle  et  par  la 
potasse  alcoolique  dans  un  appareil  à  reflux,  l'o.-oxybenzyl-p.- 
toluidine  se  convertit  en  o.-méthoxyîbenzyl-pMoluidine 

G6HHOCH3)  CH2 .  AzH .  G«H* .  GH3, 

aiguilles  blanches,  fusibles  à  110°. 

Traitée  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique,  elle 
donne  un  dérivé  tétranitré  CuHllAzO(AzO*)4,  en  belles  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  168°. 

Uhydrosalicylamide  [C«H*(OH)CH]âAz«  fournit,  par  hydrogéna- 
tion au  moyen  de  l'alcool  et  du  sodium,  Y  o.-dioxydihenzy  lamine 
G«H*(OH)CH*.  AzH.CH*.C*H*(OH);  cette  base  cristallise  en  belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  170°.  Le  chlorhydrate  est  en  lamelles 
fusibles  à  144°;  le  chloroplalinate  [(OH.C6H*.CH»)*AzH.HCl]*PtCl* 
forme  des  aiguilles  rougeâtres  groupées  en  étoiles. 

\Jo.-oxybenzylidène-$-naphtylamine  C«H*(OH)CH=AzC,0H~  se 
produit  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'aldéhyde 
salicylique  et  de  p-naphtylainine.  Elle  cristallise  en  aiguilles  pris- 
matiques rougeâtres,  fusibles  à  121°.  Réduite  par  l'alcool  rt 
l'amalgame  do  sodium,  elle  se  convertit  en  o.-oxybenzyl-&-mph 
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tyjamine  C6H*(OH)CH«.AzH.C*W.  Cette  dernière  base  se 
présente  en  belles  lamelles,  fusibles  à  147°.  Le  chlorhydrate  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  188°.  Le  dérivé  nilrosé 
C6H*(OH)GH».Az(AzO)Ci0H,'se  présente  en  lamelles  blanches  et 
brillantes,  fusibles  avec  décomposition  à  165°.  La  méthoxylbenzyl- 
$-naphtylamine  C«H*(OCH3)GH2.AzH.G10H,ï  fond  à  92°  et  distille 
entre  220  et  225°. 

La  p.-oxybenzylidène'aniline  se  transforme  par  réduction  en 
p.-oxybenzylaniline  C«H*(0H)CH*.AzH.C6H*,  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  208°;  le  chîoroplatinate  répond  à  la  formule 

[G6HHOH)CH2.ABH.G«H5.HGl]2PtCl4. 

Lap.-oxybenzylidône-p.-toluidine  est  convertie  par  l'amalgame 
de  sodium  et  l'alcool  en  p.-oxybenzyltoluidine 

CW(OH)CH2 .  A«H .  C*H*.CH3> 

aiguilles  blanches  fusibles  à  186°,  donnant  un  chîoroplatinate  cris- 
tallisé, de  la  formule  [C«H*(OH)CH».AzH.C«H*.CH3.HClJ*PtCl*. 
La  p.-oxybenzylidène-$-naphlylaminc  C6H*(0H)CH=Az.C*°H*' 
se  présente  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  220°.  Elle 
se  transforme  par  réduction  en  p.-oxybenzyl-$-naphtylamine 
CW(OH)CH«.AzH.C*°H\  fusible  à  117°;  cette  dernière  donne  un 
dérivé  nitrosê  C«H*(OH)CH».Az(AzO)C<W,  qui  se  présente  en 
lamelles  hexagonales,  fusibles  à  142°.  ad.  f. 

Sur     quelques      éthers     d'aeides    ald&iydiques; 

W.  WISlilCEtflS  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  2930).  —  Lorsqu'on 
ajoute  goutte  à  goutte  un  mélange  de  poids  égaux  d'acétate  et  de 
formiate  d'éthyle  à  deux  fois  leur  poids  d'éther,  renfermant  du  so- 
dium métallique  (1  atome  pour  1  molécule  d'éther  acétique),  il  se 
dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  sépare  une  masse  jaune,  composée 
de  combinaisons  sodiques  diverses.  La  décomposition  de  ce  pro- 
duit par  l'acide  sulfurique  étendu  fournit  une  huile  peu  colorée, 
qui  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violet  intense, 
et  se  combine  avec  le  phénylhydrazine  absolument  comme  l'éther 
acéto-acétique.  Il  y  a  donc  probablement  formation  d'éther  formyl- 
acétique 

HCOOG2H5-|-GH3.GOOG2H9+Na=COH.GHNa.GOOGm5+G2H50H-fHî 

mais  le  produit  de  la  réaction  ne  peut  être  isolé,  et  se  condense 
en  éther  trimésiqitc,  fusible  à  133°  (t.  49,  p.  298);  le  rendement 
est  supérieur  à  celui  indiqué  par  Piutti. 
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Avec  des  éthers  d'acides  aldéhydiques  de  la  formule  générale 
C0H.CHR.C00C*H5,  il  ne  peut  passe  produire  une  condensa- 
tion analogue  avec  perte  d'eau,  et  il  est  facile  d'obtenir  les  éthers 
phéuylformylacétique  et  méthylformylacétique. 

Le  premier  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  le  formule  d'é- 
thyie  sur  le  phénylacétate  d'éthyle,  en  présence  du  sodium . 

IIC00CMI»  H-  C«H»  .CH«  .C00C«H*  -f  Ni  =  COH.CNi(C.*Os)  .COOC*H*  +  C«H»0H  -f  H- 

On  met  de  l'éthylate  de  sodium  sec,  en  poudre  et  récemment  pré 
paré,  en  suspension  dans  trois  fois  son  poids  d'éther  anhydre,  et 
on  ajoute  un  mélange  de  phénylacétate  et  de  formiate  d'élhyle 
(i  molécule  pour  1  molécule  d'éthylate  de  sodium).  On  abandonne 
le  tout  pendant  quelques  jours  dans  un  vase  clos  ;  puis  on  agite 
avec  de  l'eau  la  masse  bien  refroidie.  La  couche  éthérée  renferme 
l'éther  phénylacétique  non  transformé  ;  on  acidifie  la  couche 
aqueuse,  et  on  dissout  dans  l'éther  l'huile  qui  se  sépare.  On  lave 
la  solution  éthérée  avec  du  carbonate  de  sodium,  on  filtre  et  on 
évapore  l'éther  dans  le  vide.  Le  résidu  se  compose  de  deux  corps  : 
l'un  solide,  dont  il  sera  question  plus  loin  ;  l'autre  liquide,  qu'on 
distille  dans  le  vide.  Il  bout  à  144-145°,  sous  la  pression  de  16  mil- 
lifhètres,  et  répond  à  la  formule  CflH1§Os  deVéther  phényUomxl- 
acétique  ;  il  est  isomérique  avec  le  benzoylacétate  d'éthyle. 

Cet  éther  en  solution  alcoolique  se  colore  en  violet  intense  par 
le  perchlorure  de  fer.  Les  alcalis  étendus  le  décomposent  en  acides 
phénylacétique  et  formique,  de  sorte  qu'on  n'a  pas  pu  obtenir 
l'acide  phénylformylacêtique  libre. 

La  phénylhydrazine  fournit  une  combinaison  cristallisée  en  la- 
melles, fusibles  à  195-196°,  répondant  à  la  formule  C15HlfA**0. 

C»H«03  +  C6H5Az*H3  =  H*0  -f  C"Hi8AzW 
CnHtfAzSOa  =  CmHM  +  CUII^À»*). 

Ce  corps,  soluble  dans  la  potasse,  peu  soluble  dans  l'éther,  so~ 

lubie  dans  l'alcool  chaud,  est  vraisemblablement  la  1.4-diphényl- 

5-pyrazolone 

Az.G«H* 

Ki/  ^.GO 

HO IgH.CW 

il  ne  donne  ni  bleu  de  pyrazol,  ni  dérivé  nitrosé. 

Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  le  phénylformylacétate  d'élhyle  e>l 
accompagné  d'un  corps  cristallisé,  qu'on  purifie  en  le  lavant  avec 
de  petites  quantités  d'éther,  et  qui  a  la  même  composition  que  lui, 
C"H1903.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  et 


CHIMIE   ORGANIQUE.  997 

l'éther.  Il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique, 
mais  fournit  le  même  dérivé  que  l'éther  phénylformylacétique  avec 
la  phénylhydrazine,  bien  que  plus  lentement  et  seulement  au 
bain-marie.  A  la  température  ordinaire,  et  mieux  à  sa  température 
de  fusion,  69-71°,  il  6e  transforme  en  son  isomère  liquide;  il  est 
décomposé  comme  ce  dernier  par  les  alcalis  étendus. 

Le  formiate  et  le  propionate  d'élhyle  fournissent  facilement  le 
méthylformylacétate  dTéthyle  COH.CH(CH3).COOC*H\  Ce  corps, 
isomère  de  l'éther  acéto-acétique,  est  une  huile  incolore,  qui  bout 
à  160-162°;  il  donne  une  coloration  rouge-violacé  intense  avec  le 
chlorure  ferrique,  et  fournit  avec  la  phénylhydrazine  un  dérivé 
pyrazolique.  a.  fb. 

Sur  un    dérivé   sulfuré   de    la    désoxybenzoYne; 

V.  HETfiR  (D.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  353).  —  L'auteur  pense  que  la 

substance  obtenue  récemment  par  Bergreen,  dans  l'action  du  thio- 

phosgènesur  la  désoxybenzoïne  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium, 

CMB.CO.C.CW 
ne  correspond  pas  à  la  formule  simple  II  ,  mais  a 

un  polymère. 

CW.CO.CHCW 

Avec  la  méthyldésoxybenzoïne  l  ,  on  n'obtient 

CH» 

pas  de  corps  analogues,  mais  la  réaction  se  passe  de  même  avec 
les  acétones  C«H\CH*.CO.C°H*.CH»,  C6H*.CH*.CO.C*H3S  et 
C6H5.CH*.CO.C6H*.CW.  L'auteur  espère  arriver,  par  la  méthode 
de  Raoult,  à  la  détermination  du  poids  moléculaire  de  ces  com- 
posés. L.  BV. 

Action  de  quelques  dioximes  sur  la  phényl- 
hydrazine; m.  POLoarowsiLir  (D.  ch.  G.,  *i,  p.  182). 

—  On  sait,  d'après  Just  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  1205),  que  la  plupart 
des  aldoximes  et  des  acétoximes  sont  décomposées  par  la  phényl- 
hydrazine, entre  100  et  150°,  avec  régénération  d'hydroxylamine 
et  formation  de  dérivés  hydraziniques  correspondant  à  l'aldéhyde 
ou  à  l'acétone  initiale.  Les  dioximes  paraissent  se  comporter  tout 
autrement. 

Un  mélange  moléculaire  de  glyoxime  et  de  phénylhydrazine, 
chauffé  quelques  instants  au  bain-marie  avec  de  l'alcool,  laisse 
déposer  de  lamelles  blanches,  fusibles  à  110°,  ayant  la  compo- 
sition d'un  produit  d'addition  de  glyoxime  et  de  phénylhydrazine 

CH.AzOH 

i  H*Az.AzH.C6H5.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 

CH.AzOH 
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soluble  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'aloool,  Les  acides  le  dé- 
doublent en  glyoxime  et  phénylhydrazine. 

Le  diphénylglyoxime  (fus.  à  307°)  se  comporte  absolument  de  ta 
mfrne  façon  :  il  donne  avec  la  phénylhydrazine,  au  bain  marie  et 
en  présence  d'alcool,  des  aiguilles  fusibles  à  1*9-150%  ayant  pour 

C«H\C.A*OH 
formule  r%MtrK  \  .H*Az.AzH.C«H*. 

CW.C.AzOH 

La  .$-naphtoquinone-dioxime  donne  également,  avec  la  phényihy- 

drazine,  un  produit  d'addition  p,C*0H«<^OH'H?Az-AaH*C6H5>en 
longues  aiguilles  qui  se  ramollissent  à  105°  et  fondent  h  138*. 

AD.   F. 

Meefcerefces  sur  les  transformations  slst  »>ensile- 

dioxime*  E.  CENTRER  (D.  ch.  G.,  t.  *1,  p.  516).  —  Traité 
par  l'acide  sulfurique'  concentré,  à  la  température  de  i00*,  le 
benziledioxime  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  de  longues  ai- 
guilles fusibles  à  104°. 

Chauffé  avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  ou 
dans  l'anhydride  acétique,  il  donne  le  dérivé  diacétylé  d'un  isoben- 
ziledioxime.  Cet  isobenziledioxime  peut  être  isolé  par  saponifica- 
tion de  son  dérivé  acétylé  ;  il  fond  à  206°  et  est  identique  avec 
Tisobenziledioxime  décrit,  en  1888,  par  H.  Goldsohmidt.  Traité  par 
un  mélange  d'acides  chlorhydrique  et  acétique,  il  donne  l'anhydride 
fusible  à  104*. 

'  Le  porchlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  benziledioxime  en  don- 
nant trois  composés  :  l'un  fond  à  95°,  le  second  à  146°,  le  troisième 
à  121-122°;  tous  trois  sont  azotés.  Le  composé  fusible  à  121-122° 

C*H*.C.AzCI 

a  seul  été  analysé;  il  répond  à  la  formule  1  •  Traité 

C6H5  «  C» ,  AzCi 

par  le  nitrate  d'argent,  il  donne  un  sel  argentique,  d'où  Ton  peut 

isoler,  par  l'acide  sulfhydrique,  un  acide  fusible  à  135-136*.  Ce 

dichlorure  ne  peut  pas  être  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de 

phosphore  sur  Tisobenziledioxime.  ad.  r. 

Modes  de  formation  des  mono-  et  des  difcydra- 
sides  des  a-diaeétones  *  F.-R.  JAPP  et  F.  KlâlWCSE- 

91  AN  IV  (D.  ch.  G.,  t.  SI,  p.  549).  —  Monohydrazides.  —  L'acide 
nitreux  réagit  sur  les  acides  acétylacétiques  monosubstitués  en 
leur  enlevant  le  groupe  carboxyle  et  en  les  transformant  en  iso- 
nitroso-acétones. 
Le  chlorure  de  diazobenzine  donne  lieu  à  des  réactions  analogues. 
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C'est  ainsi  qu'il  convertit  l'acide  méthylacétylacétique  en  mono- 
phénylhydrazidf}  du  diacétyle,  suivant  l'équation 

CHa-CO-CH(CH»)-CO*n  +  C«H».  AxHîl  =  C0«  +  IICl  -f  CHMM-C-CH» 

Az-AzH.C«H8. 

Ce  composé  fond  à  133°  ;  il  se  transforme  par  la  phénylhydrazine 
en  dihydrazine,  fusible  à  243°;  ces  deux  dérivés  peuvent  être  pré- 
parés directement  au  moyen  du  diacétyle. 

L'acide  éthylacétylacétique,  traité  par  le  chlorurçde  diazobenzine, 

CH3-CO-C-C*H5 
fournit    l'hydrazide  H         T,  ^  ¥T  ,  en  aiguilles  ou  en 

Az .  AzH ,  C6  H5 

lamelles  jaunes,  fusibles  à  116417°. 

Dibydrazidea*  —  L'acide  phénylhydrazine-pyruvique  se  déoom- 
pose  par  la  chaleur  en  donnant  une  substance  huileuse,  l'éthyli- 
dône-phénylhydrazine,  étudiée  par  Fischer  et  Jourdan,  et  un  com- 
posé cristallisé,  fusible  à  238°  et  ayant  pour  formule  Ci6H*8Az*.  Ce 
composé  n'est  autre  que  la  dihydrazide  du  diacétyle,  Sa  formation 
s'explique  par  l'équation 

GH3-C--Az2H.C6H3  CH3-C=Az2H.C6H* 

£         |  =200*  +  ^+  I 

C02H  CH3-C=Az*HfC<5H* 

Les  acides  o.-  et  p.-crésylhydrazine-pyruviques  fournissent  do 
même  des  composés  de  la  formule  C18HalAz+,  qui  sont  des  dérivés 
crésylhydraziniques  du  diacétyle.  ad,  f. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  une  -pdiaeétone 
non  «attirée  ;  F.-B.  JAPP  et  tt.-lV.  III  tfTXlf  (D.  ch,  G., 

t,  *1,  p.  551).  —  On  sait  que  les  f-diacétones  saturées,  telles  que 
l'acétonylacétone,  donnent  avec  la  phénylhydrazine  des  dihydra- 
zides  incolores.  La  réaction  est  toute  différente  avec  les  f-diacé- 
tones  non  saturées. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100°,  en  vase  clos,  un  mélange  d'anhydro- 
acétophénonebenzile%  d'alcool  et  de  phénylhydrazine  en  excès,  il 
se  produit  des  aiguilles  d'un  jaune  serin,  insolubles  dans  les 
dissolvants  neutres,  fuSibles  avec  décomposition  à  231-232°  et 
ayant  pour  composition  C88HMAz*.  Ce  dérivé  prendrait  naissance 
suivant  l'équation 

C6H*-C=CH-CO-C6H5 

I  -f  C«H*.ÀzH .  AzH2  =  H20  -f-  0  +  C^H^Az*. 

C«H*-CO 

L'oxygène  ainsi  mis  en  liberté  réagit  sur  l'excès  de  phénylhy- 
drazine pour  donner  des  produits  huileux,  non  étudiés.      ad.  f. 
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Recherches  nurlesquiiioiiedioxinieatR.  STIETZHJ 

et  A. -lu  eUITERHAM  (D.  ch.  G.,  t.  «O*  p.  428).  —  Quinone- 
dioxime  C6H4(AzOH)a.  —  Ce  composé,  déjà  décrit  dans  un  mé- 
moire antérieur  (D.  ch.  G.,  t.  £0,  p.  614),  peut  être  préparé  par 
l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  quinone,  l'hydroquinone  ou  le 
nitrosophénol  ;  cette  dernière  méthode  est  la  plus  avantageuse.  On 
opère  comme  il  suit.  Le  nitrosophénol  est  mélangé  avec  2  molé- 
cules de  chlorhydrate  d'hydroxyiamine  et  i  molécule  d'acide 
chlor hydrique,  et  le  produit  ainsi  obtenu  est  abandonné  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pendant  six  à  huit  jours.  Oo  purifie  par  lavage 
à  l'ammoniaque  étendue,  dissolution  dans  l'ammoniaque  concen- 
trée, précipitation  par  l'acide  carbonique. 

La  quinonedioxime  cristallise  en  deux  modifications,  qu'on  ne 
peut  séparer  Tune  de  l'autre  :  elle  se  présente  en  aiguilles  courtes 
et  en  aiguilles  longues  et  fines.  Traitée  par  l'anhydride  acétique, 
elle  fournit  un  dérivé  diacêtylé  C6H4(AzO.C2H30)f,  qui  se  pré- 
sente en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
solubles  dans  l'alcool  chaud,  très  solubles  dans  l'acide  acétique. 

Traitée  à  froid  par  5-6  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant, 
la  quinone-dioxime  se  convertit  rapidement  en  p.-dinitrophénol. 
Cette  réaction  parait  être  le  meilleur  procédé  connu  pour  préparer 
ce  dernier  composé. 

Toluquinone-dioxime  C6H*(CH3)    (AzOH)^     .  —  On  chauffe  à  60- 

70°,  pendant  dix  heures,  un  mélange  d'o.-nitrosocrésol  et  dliy- 
droxylamine  avec  50  à  60  parties  d'eau.  Le  m.-nitrosocrésol  fournit 
d'ailleurs  le  même  dérivé.  Purifiée  par  lavage  au  carbonate  d'am- 
monium et  cristallisation  dans  l'éther,  la  toluquinone-dioxime  se 
présente  en  aiguilles  incolores,  qui  détonent  sans  fondre  à  220°. 
Les  réducteurs  (chlorure  stanneux  et  acide  chlorhydrique)  la  con- 
vertissent en  p.-diamidotoluène.  L'anhydride  acétique  la  transforme 
en  un  dérivé  diacêtylé  C'H^AzO.C^H^O)*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  120°.  Oxydée  parle  ferri- 
cyanure  de  potassium  en  solution  alcaline,  la  toluquinone-dioxime 
donne  du  dinitrosotoludne  C7H6(AzO)*  ;  #e  dernier  composé  fond 
à  133°;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  en  le  décomposant  partielle- 
ment. Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule  de  structure 

Az  — O 


\/ 

11 

Az  — O 
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Oxydée  par  l'acide  nitrique  fumant,  la  toluquinonedioxirae  donne 
le  j).  dinitrotoluène,  encore  inconnu;  ce  composé  prend  également 
naissance  par  l'oxydation  du  dinitrosotoluène  au  moyen  du  même 
réactif.  Il  se  présente  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  48°. 

OL-Naphtoquinonedioxime  Gi0H6(AzOH)a.  —  L'a-nitroso-a-naphtol 
est  mis  en  suspension  dans  100  fois  son  poids  d'eau,  et  additionné 
de  la  quantité  équivalente  de  chlorhydrate  d'hydroxylamirie,  puis 
d'assez  d'alcool  pour  qu'on  obtienne  à  chaud  une  dissolution  lim- 
pide ;  on  fait  alors  bouillir  pendant  deux  jours,  et  on  filtre  chaud. 
On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décom- 
position à  207°. 

Le  dérivé  diacétylé  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  160°,  ayant  pour  formule  C«°H6(AzO.C*H3())*. 

Par  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  lVnaphtoquinone-dioxime  donne  de  la  p.-diamido- 
naphtaline. 

Oxydée  par  le  ferricyanure  de  potassium  en  solution  alcaline, 
ello  donne  VcL-a-dinitrosonaphtalino  Ci0H6(AzO)*,  poudre  jaune, 
insoluble  dans  les  dissolvants  neutres,  et  détonant  à  120°. 

AD.  F. 

Sur   ro.-amidotriphrnylméthancM    O.    FISCHER 

et  A.  FR^\REL  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *4i,  p.  362-368).  — 
I/un  des  auteurs  a  décrit,  il  y  a  quelques  années  (Bull.,  t.  85, 
p.  39),  un  amidotriphénylméthane  qui  prend  naissance  par  l'action 
du  benzhydrol  sur  le  chlorhydrate  d'aniline.  Cet  amidotriphényl- 
méthane est  un  dérivé  ortho.  En  effet,  soumis  à  la  réaction  de 
Sandmeyer  (action  du  cyanure  de  potassium  en  présence  de  chlo- 
rure'de  cuivre  sur  le  dérivé  diazoïque),  il  fournit  le  nitrile  de 
l'acide  triphénylméthane-o. -carbonique  :  cet  acide  a  été  identifié 
avec  l'acide  obtenu  par  Baeyer  au  moyen  de  la  phtalophénone  ;  la 
seule  différence  constatée  est  celle  du  point  de  fusion,  qui  a  été 
trouvé  161-162°,  au  lieu  de  155-157°. 

L'o.-oxytriphénylméthane  C19HlôO,  préparé  par  l'action  prolon- 
gée de  l'eau  bouillante  sur  le  sulfate  de  diazotriphénylméthane, 
cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  118°,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'o.-amidotriphénylméthane  donne,  avec  l'anhydride  acétique, 
un  dérivé  de  formule  C*4Hi9AzO,  cristallisé  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  168-169°. 

Chauffé  pendant  deux  jours,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  un 
mélange  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone,  l'amidotriphénylmé* 
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thane  se  convertit  en  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  123*, 
constituant  la  sulfo-urée  correspondante  G3*H3*Az*3.     id.  f, 

Sur  quelques  dérivé»  mitre»  de  la  pbényl-fi-n*pfc- 
tylamiae*  K.  HHI9I  (D.  oh.  Ges.y  t.  91,  p.  b&fy.  —  Dini- 

tvophényl-$-naphtylamine.  —  On  l'obtient  soit  en  chauffant  sous 
pression,  à  150-160°,  1  molécule  de  bromo-dinitrobenzine  et  1  mo- 
lécule de  p-naphtylamine,  soit  en  chauffant  en  solution  alcoolique 
la  bromo-dinitroben*ine  avec  2  molécules  de  p-naphtylamine.  fe 
composé  se  sépare  de  la  solution  alcoolique  en  cristaux  rouge- 
cinabre,  fusibles  à  169°, 5,  difficilement  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'eau.  L'acide  sulfurique  concentré  et  la  potasse 
alcoolique  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge  foncé.  Il  fournit, 
par  réduction  partielle  au  inoyen  du  sulfure  d'ammonium,  la  nitro- 
amidophényl-$-mphtylamiwy  qui  présente  un  dimorphisme  parti- 
culier. Elle  cristallise  de  ses  solutions  étendues  en  aiguilles  brunes 
et  de  ses  solutions  concentrées  en  prismes  rouges,  fusibles  à  195". 
La  couleur  de  la  première  modification  passa  au  rouge  lorsqu'on 
la  chauffe  à  150°. 

Ce  composé  teint  la  soie  en  jaune  d'or.  Il  fournit  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique  la  nitro-acétylamidophény]-fl-napbtylamine, 
aiguilles  orangées,  fusibles  vers  200°  en  se  décomposant.  Ce 
dérivé,  chauffé  longtemps  à  170°,  seul  ou  en  présence  de  déshy- 
dratants, se  transforme  en  nitrophénylélhénylamido-p-napbl}k~ 
mine  cristallisable  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  162°. 

La  formation  de  cette  base  anhydre  prouve  que,  dans  la  nitro- 
amidophényl-p-naphtylamine  le  groupe  amidogène  se  trouve  en 
position  ortho  relativement  au  groupe  iinide,  ce  qui  est  encore 
confirmé  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  ce  composé.  On  obtient, 
en  effet,  dans  ce  cas,  une  mtrQ-azo-imidophényl-p-naphtbykmiBe, 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  203-204°.  Cette  substance  est  diffici- 
lement soluble  dans  l'alcool,  facilement  dans  l'éther;  elle  est  com- 
plètement indifférente  envers  les  réactifs  puissants.  Elle  est  soluble 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  dans  l'acide  acétique  ;  l'eau  lu 
précipite  de  ses  solutions  en  flocons  blancs. 

L'auteur  peut  donc  donner  les  formules  de  constitution  dos  dé- 
rivés dont  il  vient  d'être  question  et  se  propose  d'étudier  les  déri- 
vés correspondants  de  l'a-naphtylamine.  r.  a. 

Aetion  du  soufre  sur  les  sels  des'  eomMaai**** 
aromatiques  hydroxylées  9  M.  JLABTOE  (D.ch.  G., t.  fi* 
p.  260).  —  On  a  déjà  préparé  quelques  combinaisons  sulAin^ 
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par  l'action  du  soufre  sur  le  phénol  et  les  naphtols  à  une  tempéra- 
ture élevée.  Des  combinaisons  de  ce  genre  se  forment  également, 
d'après  l'auteur,  lorsqu'on  fait  agir  le  soufre  sur  les  solutions 
aqueuses  des  sels  de  sodium  des  phénols.  Ces  substances  pourront 
peut-être  trouver  un  emploi,  car  elles  n'ont  pas  d'action  toxique 
primaire  et  se  transforment  sans  doute  dans  l'organisme  en  leurs 
composants;  l'auteur  a  préparé,  pour  les  étudier  dans  ce  sens, 
celles  qui  dérivent  du  p-naphtol  et  de  la  résorcine. 

Il  a  obtenu,  par  l'action  du  soufre  sur  une  solution  de  p-naphtol 
dans  la  soude  caustique  étendue,  deux  dérivés,  un  disulfure  de 
dioxydinaphtyle  (G*oH«.OH)»Sa,  aiguilles  blanches,  fusibles  à  210°, 
et  une  substance  jaune,  fusible  à  168-170°,  qui  possède  la  même 
composition  centésimale  que  le  premier  et  qui  est  sans  doute  un 
isomère. 

Lorsqu'on  chauffe  le  naphtol  avec  du  soufre  en  présence  de 
peroxyde  de  plomb,  la  combinaison  blanche  se  forme  seule. 

Le  disulfure  de  dioxydinaphtyle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alca- 
lins avec  une  coloration  jaune. 

La  résorcine,  traitée  de  la  même  manière,  fournit  une  substance 
qui,  d'après  l'analyse,  correspond  à  une  des  deux  formules 


gS>G«H2<|;|>06Ha<gîJ        ou 


OH 
OH 


C'est  une  poudre  faiblement  colorée  en  jaune,  qui  se  décompose 
avant  de  fondre,  soluble  dans  les  alcalis,  les  sulfures  et  les  carbo- 
nates alcalins.  f.  r. 

Dérivés  de  IVnaphtol;  O.-ST.  WITT  (D.  ch.  <?.,  t.  *1, 

p.  821).  —  L'auteur  a  obtenu  comme  produit  secondaire,  en  sulfo- 
nant  la-naphtol  en  solution  acétique,  de  V<x-oxynaphtylméthyI- 
acétone  (z-acétonaphtol)  C!*Hi0O*.  Ce  composé,  soluble  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  avec  une  coloration  jaune  orangé,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  fond  à  103°,  et  fournit  des  sels  dé- 
composâmes par  l'acide  carbonique.  Sa  solution  alcaline,  addition- 
née à  chaud  d'aldéhyde  orthonitrobenzoïque,  se  colore  en  rouge 
brun  intense  ;  les  acides  précipitent  de  cette  solution  un  nouveau 
corps  en  flocons  jaunes. 

L'hydroxylamine  transforme  l'acétonaphtol,  en  solution  alcaline 
et  à  froid,  en  une  substance  cristallisable  en  aiguilles  jaune  pâle, 
fusible  à  168-170°,  probablement  une  acétoxime. 

L'acétonaphtol,  chauffé  sous  pression  avec  une  solution  alcoolique 
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OH       AzH 

d'ammoniaque,  fourmlVoxvnaphtylméthyl-acétimide    i  r 

'  C»*H«.C(:H*t 

longs  cristaux  jaunes,  qui  brunissent  à  188°  pour  se  décomposer 

vers  203°.  Ce  composé  est  peu  stable;  chauffé  avec  les  alcalis,  il 

dégage  de  l'ammoniaque  en  donnant  de  l'acétonaphtol.  I^es  acides 

et  l'eau  même  le  saponiGent  également.  Il  se  forme  encore,  dans  la 

préparation  de  l'acétimide  en  question,  une  base  énergique  qui  o'a 

pu  être  obtenue  pure. 

L'a-naphtol  chauffé,  d'après  la  méthode  de  Nencki,  avec  de  l'acide 
acétique  et  du  chlorure  de  zinc,  fournit  comme  produit  secondaire 
environ  30  0/0  d'acétonaphtol. 

Le  f-naphtol,  traité  de  la  même  manière,  ne  donne  pas  de  com- 
binaison analogue. 

L'acétonaphtol  est  un  corps  faiblement  coloré;  il  doit  sans  doute 
à  la  présence  du  groupe  hydroxyle  son  caractère  de  matière  colo- 
rante. Le  groupe  CO  qu'il  renferme  prédispose  la  molécule  à 
devenir  matière  colorante  par  l'entrée  de  groupes  amidés  ou  hy- 
droxylés,  comme  Graebe  Ta  fait  observer  récemment  à  propos  de 
lu  tétraméthyldiamidobenzophénone. 

L'auteur  a  constaté,  en  faisant  réagir  des  combinaisons  diazoï- 
ques  sur  l'acéto-naphtol,  que  les  matières  colorantes  obtenues  ont 
de  la  tendance  à  être  un  peu  plus  jaunes  que  les  substances  ana- 
logues préparées  avec  l'a-naphtol.  f.  r. 

Sur  l'acide  diehlor-a-naphtoquinone-fiiilfoiiiqiiei 
Ad.  CliAl  S  et  SCMONEVEIiD  VAUT  DER  CLOET  [Journ. 
/.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S9,  p.  181-196].—  Acide  dichlor-*-naph!o- 
quinone  sulfonique  Ci0H3Cl*O*.SO3II.  —  On  obtient  le  sel  sodique 
de  cet  acide  en  traitant  le  dinitro-a-naphtolsuifonate  de  sodium 
(jaune  de  naphtol)  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  po- 
tassium à  la  température  ordinaire;  le  sel  de  sodium  est  ensuite 
transformé  en  sel  de  baryum  et  ce  dernier  est  enfin  décomposa 
par  l'acide  sulfurique.  L'acide  cristallise  dans  l'alcool  en  petites 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  229°,  insoluble 
dans  l'éther  et  dans  le  choroforme. 

Le  sel  de  sodium  C10H3ClH)*.SO3Na  cristallise  dans  l'alcool  en 
belles  lamelles  jaunes.  Le  sel  de  calcium  est  une  poudre  cristal- 
line jaune  ;  il  en  est  de  mêmedu  selde  baryumiC^H^C^O^.SO^^Bi. 

Le  sel  (Taïujent  G10H3Cl*O*.SO3Ag  est  à  peine  soluble  dans 
l'eau  froide. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  dans  l'eau  bouillante. 
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A  cide  oxychlor-x-napbtoquinonesulfonique 

Ci°H3Cl(OH).S03H. 

Cet  acide  prend  naissance  par  la  réduction  du  précédent  au 
moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chiorhydrique  à  ébullition  ;  on  le  pu- 
rifie par  transformation  en  sel  de  baryum  et  décomposition  de  ce 
dernier  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  Il  forme  une  masse  jaune, 
confusément  cristalline,  fusible  à  211°  avec  décomposition,  soluble 
dans  l'eau  pure,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'élher  et 
dans  le  chloroforme.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  d'un  rouge  foncé. 

Le  sel  basique  de  sodium  G*  WCIO*(ONa)(S03Na)  +  2H*0  se 
présente  en  cristaux  brillants,  d'un  rouge  foncé. 

Le  sel  basique  de  baryum  C«0H3ClO*<gQ3>Ba+2H*O  est  une 

poudre  cristalline,  d'un  rouge  foncé,  presque  insoluble  dans  l'eau, 
même  à  l'ébullition. 

Le  sel  basique  <T argent  C10H3C103(OAg)(S03Ag)  -1-  H*0  est  une 
poudre  cristalline  d'un  rouge  de  feu,  à  peine  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  basique  de  plomb  est  également  une  poudre  cristalline, 
d'un  rouge  de  feu. 

La  pbénoxychlor-oL-napbtoquinonesulfonate  de  sodium 

C»0H3GlO2(O .  C6H5)(S03Na)  +  C^H5.  OH 

s'obtient  en  traitant  une  solution  bouillante  du  sel  de  sodium  pré- 
cédent par  un  mélange  d'un  grand  excès  de  phénol  et  d'une  petite 
quantité  de  potasse  :  il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  orangé. 
Si  l'on  traite  une  solution  chaude  de  ce  sel  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum, on  obtient  le  sel  barytique  correspondant  ;  décomposé  par 
l'acide  sulfurique,  ce  dernier  fournit  à  l'état  de  pureté  Yacide  phé- 
noxy-chlor-*-naphtoquinonesulfonique  C*°H3C10*(O.C*Hs)(S03H), 
masse  fibreuse,  orangée,  fusible  avec  décomposition  à  121°.  Le  sel 
correspondant  de  bar yum[Cim^C\O^O.Cm^SO^}m^+2Cm\OH 
cristallise  en  aiguilles  microscopiques  d'un  jaune  foncé.  Le  sel  d'ar- 
gent C^H3C10*(O.C6H3)(S03Ag)-Vc6H5.0H  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles.  Traité  par  l'acé- 
tate de  plomb,  le  sel  de  sodium  donne  un  précipité  cristallin,  formé 
d'aiguilles  microscopiques  ayant  pour  composition 

[GioH3Gl02(OC6H5)(S03)]2Pb  +  (G2IP02)2Pb  +  2GW.OII. 

Vacétoxycblor-x-naphtoquinonesulfonate  de  sodium 

G^H3C102(OG2H30)(S03iNa) 
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prend  naissance  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  roxychloro- 
naphtoquinonesulfonate  basique  de  sodium  :  il  so  présente  en  petites 
aiguilles  d'un  jaune  clair.  Le  sel  d'argent 

C»°H3C10^0C2HX))(S03Àg) 

s'obtient  par  double  décomposition  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
soyeuses  d'un  rouge  feu.  Le  dérivé  plombique  obtenu  au  moyen 
de  racé  ta  ta  de  plomb  est  également  en  aiguilles  rouge  feu,  ayant 
pour  composition  tC«°HsC10*(OC«H»0)(S08)]»Pb  -\-  2[(C*H*0*j2Pb]. 

Le  dérivé  barytique  [Cl0H3aO*(OC*H»OMSO,M]*Ba  -f  BaG* 
forme  de  petites  aiguilles  brunes. 

A cide  anilidochlor-iL-naphtoquinonesulfonique 

Ci°H3C10*(AzH.C6H*K803H). 

On  l'obtient  à  l'état  de  6el  de  sodium  en  traitant  une  solution  bouil- 
lante de  dichloronaphtoquinonesulfonate  de  sodium  par  2  molé- 
cules d'aniline;  il  se  produit  en  même  temps  du  chlorhydrate 
d'aniline. 

L'acide  libre  cristallise  en  lamelles  rouges,  fusibles  à  190°,  so- 
lubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  11  teint  la  soie  et  la 
laine  en  rouge,  sans  mordant. 

Le  sel  de  sodium  forme  de  beaux  cristaux  rouges,  peu  soluble> 
dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  [C10H3ClO*(AzH.C«H5)(SO3)]*Ba  est  un  pré- 
cipité cristallin,  rouge  carmin. 

Le  sel  d'argent  C*oH»C10*(ÀzH.CW)(SO*Ag)  -f  SOAg*  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  d'un  rouge  de  feu. 

Si,  dans  la  préparation  précédente,  on  remplace  l'aniline  par  les 
toluidines,  les  xylidines,  l'éthylaniline,  etc»,  on  obtient  des  acides 
analogues,  constituant  également  des  matières  colorantes  rouge* 
ou  violacées. 

L'acide  oxychloronaphtoquinQnesulfonique  est  facilement  attaqua 
par  l'acide  nitrique  dilué  bouillant,  avec  dégagement  d'acide  carbo* 
nique  et  formation  d'un  composé  qui  parait  être  identique  avec 
l'acide  p-sulfophtalique. 

Acide  ^oxypbtalique  C6H3(OH)(CO*H)».  —  On  l'obtient  en  sou- 
mettant à  la  fusion  avec  de  la  potasse,  à  la  température  de  220-230*. 
l'acide  dichloronaphtoquinonesulfonique.  Il  présente  les  propriété? 
indiquées  par  Baeyer  en  1877  ;  son  point  de  fusion  est  seulement 
situé  à  205°  au  lieu  de  180°. 
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La  formation  de  ce  composé  démontre,  pour  l'acide  dichlor-<x- 
naphtoquinonesulfonique,  la  constitution 


au.  r. 


Action  du  brome  sur  les  Maphtoquinonomimes  $ 

C  BB<E*HHE  (D.  ch.  G.,  t.  *i,  p.  886).  —  Naphto-$-qui- 
none-i-oxime  et  brome.  —  Une  solution  chloroformique  de 
naphto-p-quinone-a-oxime,  additionné  d'un  léger  excès  de  brome, 
laisse  bientôt  déposer  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  130-131°, 
ayant  la  composition  d'un  dibromure.  Ce  corps,  auquel  hauteur 
attribue  la  constitution  Ci0H*(AzOH)  (0)w(HBr)«  }l  se  décom- 
pose dans  l'air  sec  en  perdant  de  l'acide  bromhydrique. 

L'ébullition  avec  l'acide  acétique  ou  l'alcool,  ou  encore  l'action 
des  alcalis  lui  font  perdre  1  molécule  d'acide  bromhydrique  et  le 
convertissent  en  $-bromonaphto-$-quinone-i-oxime 

Ci0H'»(AzOH)(O)(Br)(H)1 

fusible  à  172°.  Ce  composé  prend  aussi  naissance  par  l'action  di- 
recte du  brome  sur  une  solution  acétique  froide  de  naphtoquinone- 
oxime. 

Si  l'on  opère  la  bromuration  en  solution  acétique  bouillante, 
c'est  la  $-bromonaphloquinone  C10H5BrO*  qui  se  produit  ;  ce  corps 
fond  à  200-201°;  on  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  bouillir  avec 
Taôide  chlorhydrique  ou  l'acide  acétique  l'un  ou  l'autre  des  deux 
corps  décrits  plus  haut. 

La  bromonaphtohydroquinone  correspondante  s'obtient  en  ré- 
duisant la  quinone  par  l'acide  sulfureux  :  elle  fond  à  193°;  l'acide 
chromique  en  solution  acétique  la  ramène  à  l'état  de  quinone. 

Traitée  par  la  soude  ou  par  l'ammoniaque  alcoolique,  la  bro- 
monaphtoquinone  se  transforme  en  bromo-$-oxy-naploquinone 
C»«HHO)w(OHyBr)m(0)w,  fusible  à  195°. 

Si,  au  lieu  de  soude  ou  d'ammoniaque*  on  emploie  l'aniline,  on 
obtient  la  bromo-°>-anilidonaphtoqiiinone  G10H*(Oja(Br)(AzH.C«H;i), 
fusible  à  167°. 

« 

Naphlo-*-quinonc*$-oxirtie  cl  bronlo.  —  La  réaction  est  tout  à 
fait  analogue  à  celle  qui  se  produit  avec  la  naphlo-p-quinonc- 
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a  oxime.  Elle  donne  naissance  à  un  dibromure 

CtoHHO)w(AzOHyHBr^^ 

fusible  à  154-155*. 

La  $-bromonaphto-*-quinone-$-oxime  Cf0H*(O)(AzOH<Br  H 
se  présente  en  cristaux  fusibles  à  175°. 

Naphto-x-quinone-U'Oxime  et  brome.  —  Ces  deux  corps  ne  don- 
nent en  solution  chloroformique  que  des  substances  résineuse-; 
en  solution  acétique,  il  se  produit  à  froid  comme  à  chaud  un  déri\> 
disubstitué  C10H*(AzOH)(0)(Br*)  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  174-175°.  Chauffé  avec  les  alcalis,  ce 
dérivé  dibromé  se  transforme  en  bromoxynaphtoquinone. 

AD.    F. 

Action  de»  monamineK  sur  les  naplitfMiiiiiion- 
oxime»;  C.  BRŒHME  (D.  cb.  G.,  t.  *i  ,  p.  391».  — 
L'action  de  l'aniline  sur  la  naphto-a-quinone-p-oxime  {p-inlroo- 
a-naphtoi)  a  été  exprimée  en  1875  par  Fuchs,  de  la  manière  sui- 
vante : 

Ci<WAz02  +  2C«H* .  ÀzH2 = AzH*  -f-  H20  +  C^H^Az^o. 

L'auteur  a  constaté  l'exactitude  de  cette  réaction  ;  il  a  pu,  eo 
outre,  identifier  le  corps  C**HlcAz*0  avec  Yanilidonapbtoquiuone- 
anilide  de  Zincke  C10H3(AzH.C«H5)(?)(0)w(Az.C6H5)w. 

Les  deux  autres  naphtoquinonoximes  (naphlo-a-quinone-x-oxime 
et  naphto-p-quinone-a-oxime)  donnent  lieu  avec  l'aniline  à  la  même 
réaction  que  leur  isomère,  et  le  composé  G**H16Az*0  qui  preinl 
naissance  est  identique  dans  les  trois  cas  :  on  obtient  constam- 
ment la  p-anilidonaphto-a-quinone-a-anilide.  « 

La  naphtodiimide-p-C10H6(AzH3)*  et  la  naphtodioxime 

p-CioH*(AzOH)2 

sont  sans  action  sur  l'aniline. 

Les  naphtoquinonoximes  ne  réagissent  pas  sur  les  aminés  secon- 
daires ou  tertiaires.  Elles  sont  aussi  sans  action  sur  l'aldéhyde 
benzoïquo. 

La  $-anilidonaphto-x-quinonc-<i-aniUdc  fournit  un  chlorophii- 
unie  (C**H16Az*O.HCl)2PtCl*  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
line violette. 

Elle  donne  un  dérivé  nitré  C**H"Az*0(Az02)a  fusible  à  143r 

La  p.-toluidonapbtoquinôue-p.-tohude  C2*H*°Az*0  prend  nais- 
sance par  la  réaction  de  la  p.-toluidine  sur  l'une  quelconque  îles 
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trois  naphtoquinonoximes.  Elle  fond  à  143°.  Son  chlorhydrate  est 
une  poudre  cristalline  qui  se  décompose  à  100°  ;  il  a  pour  com- 
position C**H*>Az*O.HCl.  Le  picrate  C«*H*°Az*O.C6H3Az30*'  est 
une  poudre  cristalline  bleue. 

La  <|f-cumidine  donne  avec  les  quinonoximes  un  dérivé  fusible 
à  181°. 

L'a-naphtylamine  fournit  un  dérivé  fusible  à  178°.      ad.  r. 


Sur  la  p-Mphtoouinone  (V)  ;  Th.  ZINCJHLE  (D.  ch.  G., 

t.  *i,  p.  491.  Voir  Bull.,  t.  49,  p.  553).  — -  En  faisant  agir  le 
chlore  sur  le  p-amidonaphlol  et  précipitant  immédiatement  par 
l'eau,  on  obtient  la  dichloro-p-naphloquinone  ;  si  par  contre  on 
laisse  reposer  quelques  jours  la  solution,  l'eau  en  précipite  l'hydrate 
d'un  tétrachlorure  Gl0H4Gl*Oa  qui  n'est  autre  que  la  tétrachloro- 
diacétonehydronaphtaline 

CO— CO 

NCC12-C.Cl' 

qui  prend  très  probablement  naissance  par  addition  de  2  molécules 
de  chlore  à  la  dichloro-(2-naphloquinone.  Ce  tétrachlorure  cris- 
tallise dans  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique,  etc.,  en  gros 
cristaux  monocliniques,  jaunes,  fusibles  à  90-91°.  Il  fournit  des 
hydrates  et  des  alcoolates,  parmi  lesquels  le  mono-éthylate  a  été 
obtenu  en  croûtes  cristallines.  En  dissolvant  l'hydrate  du  tétra- 
chlorure dans  le  carbonate  de  sodium  étendu  et  précipitant  par  un 
acide,  on  obtient   un  oxy-acide,  l'acide  dichlorodiacétone-oxy- 

hydrindocarbonique 

OH 

z  G  \-GOOH 
G6H*<        >CC12,H20, 
XC(K 

qui,  après  purification,  se  présente  en  cristaux  monocliniques 
ne  possédant  pas  un  point  de  fusion  bien  constant.  L'acide  en 
question  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  ou  en  prismes  ren- 
fermant 1  aq.9  fusibles  à  128-129°. 

Son  éther  mèthylique  est  en  cristaux  monocliniques  fusibles  a 
123-124°  ;  sa  combinaison  acétyléo  fond  à  126°. 

Lorsqu'on  oxyde  l'oxy-acide  ci-dessus  au  moyen  de  l'acide 
chromique  étendu,  on  obtient  le  dichloro^-diacétone-hydrindo- 

naphtène  G«H*<pQ>GGl«,  qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  étendu  en  feuillets  brillants,  fusible  à  121-125°. 

NOUV.  8ÉR.,  T.  XLIX,  1888.  —  SOC.  CHIM .  6i 
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Il  se  forme,  en  outre,  dans  l'action  des  alcalis  sur  le  tétra- 
chlorure, l'acide  trichlorovwylbenzoylformique 

™m^CO-COOH 

qui  n*a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté,  mais  dont  le  produit 
d'oxydation  par  l'acide  chroraique  a  été  reconnu  pour  être  l'acide 

trichlorovinylbenzoïque  C6H4<ppr_ p^ . 

La  formation  de  cet  acide  s'explique  facilement  par  rupture  de 
la  chaîne  avec  addition  des  éléments  de  l'eau  et  élimination  d'acide 
chlorhydrique. 

L'acide  trichlorovinylbenzoïque  ainsi  obtenu  fond  à  160-161°; 
son  éther  méthylique  à  74-75°  ;  il  fournit  par  réduction  de  l'acide 
o.-éthylbenzoïque  ;  il  est  identique  à  celui  que  l'auteur  avait 
obtenu  au  moyen  du  tétrachloro-acétone-indonaphlène  {Bull, 
t.  48,  p.  753). 

L'auteur  et  Frôhlich  ont  signalé,  dans  des  communications  pré- 
cédentes ,  la  diacétone  C6H*<ÇR>CCl*  et  n'avaient  pu,  jus- 
que là,  être  fixés  sur  la  constitution  de  ses  dérives  amidé  et  hy- 
droxylé,  auxquels  ils  assignent  maintenant  les  formules 

C«H*/  ),CCl  et        C6H'*/  ^C.Cl. 

X-AzHlV  XÎ.OH  r.  R. 

Sur  deux    nouvelles    dioxyitapktalinesf  A.  EX- 

HfEKT  (Lieb.  Ann.  67/.,  t.  *41,  p.  368-874).  —  pp-àioxy naphta- 
line G*°H8Oa.  —  On  prépare  ce  composé  en  fondant,  avec  de  la 
potasse,  l'acide  ,6-naphtol-p-sulfonique  de  Schâffer.  Elle  se  pré- 
sente en  lamelles  rougeàtres,  fusibles  à  215-216°,  très  soluble? 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Chauffée  à  120°  avec  la  potasse  alcoolique  et  l'iodure  d'éthyle, 
elle  se  convertit  en  éther  diélhylique  Cl0H«(0C,H5)sf  lamelles 
soyeuses,  fusibles  à  162°. 

Le  diacétate  Ct0H^OG*H»O)«  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  175°. 

§-o.-Dioxynaphtaline.  —  Elle  prend  naissance  par  la  fusion  de 
l'acide  p-naphtol-a-sulfonique  avec  de  la  potasse,  et  cristalline 
dans  la  benzine  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  178°. 

V éther  éthylique  G40H^OG*I  I:ij2  forme  des  prismes  fusibles  à  07". 

Ij  acétate  GloH6(OC*H30)  est  cm  lames  ortiiorhombiques  fusible? 
à  108°.  AD.  r. 
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Action  du  suif  are  de  carbone  iiir  le  benzineazo- 
^-naplitel;  P.  JACOBSOIT  (D.  eh.  G.,  t..  ti,  p.  414).  — 
F'our  expliquer  l'insolubilité  du  benzineazo-p-naphtol  dans  les  alca- 
lis, Zincke  et  Bindewald  ont  considéré  ce  produit  comme  une  hydra- 
zide  de  la  fi-naphtoquinone.  En  présence  du  chlorure  dediazobenzine, 
le  p-naphtol  subirait  d'abord  une  transposition  moléculaire  pour 
donner  le  corps 

/    VH 

C«H*( 

\        VG0 

et  ce  groupement  CH9  placé  entre  deux  radicaux  négatifs  se  com- 
porterait de  même  que  dans  rétheracétylacétique.Du  reste,  l'acide 
nitreux  réagit  sur  le  p-naphtol  comme  sur  cet  éther.  En  admet- 
tant cette  formule  pour  vraie,  l'auteur  a  recherché  si  le  benzineazo- 
p-naphtol  réagirait  sur  le  sulfure  de  carbone  dans  le  sens  de  l'é- 
quation 

GPH«<  I  +  CS2  =  Cmx  J       +  GS = AzH  ,C«H5. 

\C=Àz.AzH.C6H5  \6=S 

On  chauffe  à  250°  pendant  douze  heures  le  benzineazo-p-naphtol 
avec  cinq  parties  de  sulfure  de  carbone  :  on  obtient  ainsi  une 
solution  brune  contenant  des  cristaux  incolores.  Ces  cristaux  ne 
sont  pas  homogènes,  ils  sont  partiellement  solublcs  dans  les  alcalis. 
On  les  dissout  dans  un  peu  d'alcool  et,  après  addition  de  soude, 
on  précipite  par  l'eau  la  partie  insoluble  dans  les  alcalis;  on  filtre 
cl  on  sature  par  un  acide  minéral  ;  les  cristaux  solubles  dans  la 
liqueur  alcaline  se  déposent.  La  solution  sulfocarbonique  d'abord 
séparée  est  évaporée,  puis  on  distille  le  résidu  dans  un  courant  de 
vapeur.  Elle  entraine  du  phénylsénevol  que  Ton  peut  nettement 
caractériser,  ainsi  qu'un  autre  corps  cristallisable  fondant  vers  100°, 
mais  en  trop  faible  quantité  pour  que  l'on  puisse  l'étudier. 

Le  résidu  contient  encore  un  peu  de  la  combinaison  insoluble 
dans  les  alcalis  ;  on  l'extrait  par  l'alcool. 

I.  Portion  solublo  dans  les  alcalis.  —  Après  purification,  on  a 
de  petites  aiguilles  incolores,  fondant  à  248-249°,  facilement  so* 
lubies  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  chaud,  peu  solubles  dans 
la  benzine.  L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  formule  CuH7OAzS. 
D'après  ses  propriétés  faiblement  acides,  on  ne  peut  guère  lui  don- 
ner que  l'une  des  deux  formules 

Cioii6/^H  ou  C">H<^  A°  ^GSH* 

NAz=CS  NAz^ 
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Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  vers  180°,  il  donne  de 
l'amido-p-naphtol.  Inversement,  l'amido-p-naphlol ,  chauffé  vers 
130-140°  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'alcool,  reproduites 
corps,  qui  est  donc  bien  un  dérivé  de  l'amido-p-naphtol,  comme 
l'indiquent  les  deux  formules. 

Pour  décider  entre  elles,  l'auteur  a  fait  réagir  l'aniline  sur  ce 
corps  :  dans  le  cas  de  la  première  formule,  on  devrait  avoir  une 

OH 
urée  sulfurée  C10H6<Y^,  pc  a  h  ('«H»  '  dans  *e  second  cas,  k- 

carbanilamîdonaphtol  CldH6^  !r  >C.AzHC6H5  :  l'expérience  vérifie 

cette  dernière  hypothèse.  De  plus,  par  l'action  de  l'iode,  la  subs- 
tance donne  un  disulfure  cristallisé,  par  perte  de  H*  entre  deux 
molécules.  Elle  doit  donc  contenir  le  groupement  SH  et  sa  formule 

est  bien  C10H6<jP^C.SH.  Elle  donne  avec  l'acide  picrique  une 

combinaison  cristallisée  fondant  à  207°,  très  difficilement  soluble 
dans  l'alcool. 

II.  Portion  insoluble  dans  les  alcalis.  —  Elle  se  comporte  comme 
une  base  faible.  On  la  purifie  en  la  transformant  en  picrate  que  l'on 
décompose  par  l'ammoniaque,  puis  en  acétate  que  Ton  purifie  par 
cristallisation.  A  130°,  ce  sel  perd  l'acide  acétique  et  laisse  la  base 
libre,  que  Ton  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  On  a  ainsi  de  petites 
aiguilles  fondant  à  167°  et  de  formule  C»H«Àz*0.  Elle  est  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  les  acides  chauds,  et  le  sel 
se  dépose  par  refroidissement.  Sa  composition  et  ses  propriétés 
sont  identiques  à  celles  du  produit  que  donne  l'aniline  sur  les  corps 
précédents.  Décomposée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  de 
l'acide  carbonique,  de  l'amidonaphtol  et  de  l'aniline.  Sa  constitution 

est  donc  C*oH«<qZ)C.AzH.C«H!\ 

L'auteur  explique  les  différentes  réactions  qui  se  produisent  en 

admettant  que  le  benzineazo-p-naphtol  est  une  véritable  combinaison 

OH 
azoïque  C10H6<^Z  a^oH5'  malgré  son  insolubilité  dans  les  alcalis. 

L.    BV. 

Produits  de  réduction  (leueo)  des  matières  eols- 
rantetde  l'anthratiuinone  ;  C.  IilEBERKit]**  (D.  rt. 

6r\,  t.  fct,  p.  435).  —  On  sait  que  les  matières  colorantes  du  groupe 
de  l'anthraquinone  ont  la  propriété  de  se  transformer  par  réduction, 

PO 

probablement  à  cause  du  groupe  diacétonique  <pX>  qu'elles 
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renferment,  en  composés  incolores  régénérant  facilement  la  matière 
colorante  sous  l'influence  de  l'oxygène.  Quelques-uns  de  ces  déri- 
vés ont  déjà  été  étudiés;  mais  l'auteur  a  repris  cette  question  avec 
un  grand  nombre  de  matières  colorantes  de  ce  groupe,  et  il  est 
arrivé  à  des  résultats  qui  lui  permettent  d'émettre  des  vues  géné- 
rales sur  les  divers  degrés  de  réduction  par  lesquels  on  peut  faire 
passer  les  matières  colorantes  en  question.  Il  résulte  de  cette  étude 
que  les  différents  agents  réducteurs  déterminent  les  réactions  dans 
des  sens  différents  ;  on  employera  de  préférence  tel  ou  tel  réduc- 
teur plutôt  qu'un  autre,  suivant  la  substance  à  réduire. 

Le  même  réducteur  donne  lieu  à  la  formation  successive  de  plu- 
sieurs produits  de  réduction  dont  le  premier,  renfermant  probable- 

/G.(OHK 
ment  le  groupement  modifié  <T  l  y,  ne  peut  pas  être  isolé  à 

cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  est  oxydable  ;  par  contre,  on 
peut  presque  toujours  isoler  à  l'état  pur  un  produit  renfermant  le 

yCOHv 

groupement  <^  I       y  (anthranol) .  On  obtient  quelquefois  le  groupe- 

CO 
ment  isomère  <pfj«>  (hydro-anthrone). 

Enfin,  en  opérant  la  réduction  de  manière  à  acétyler  en  même 
teinp6  les  groupes  hydroxyles  qui  se  forment,  on  réussit  quelque- 
fois à  isoler  sous  la  forme  de  dérivé  acétylique,  plus  stable  avec  le 

/C.OXv 
groupement^  I         J>,  les  produits   de    réduction    renfermant 

/C(OHk 


\A(OH)^ 


D'après  les  recherches  faites  précédemment  et  celles  de  l'auteur, 
on  sait  maintenant  que  l'oxyanthraquinone,  l'alizarine,  la  quiniza- 
rine,  l'acide  chrysophanique,  les  acides  anthraetiso-anthraflaviques, 
l'anthragallol,  la  flavo  et  l'anthrapurpurine  et  l'acide  ruflgallique 
donnent  comme  produit  de  réduction  les  degrés  caractéristiques  de 
l'anthranol  et  de  l'hydro-anthrone.  On  a  pu  isoler  les  combinaisons 
acétyliques  correspondant  à  la  forme  de  l'anthranol  pour  Poxyan- 
thraquinone,  l'anthragallol,  l'anthrapurpurine  et  l'acide  anthrafla- 
vique  ;  les  produits  de  réduction  de  l'acide  chrysophanique,  de  l'ali- 
zarine et  de  l'acide  isoanthraflavique  appartiennent,  selon  toutes 
probabilités,  à  la  forme  isomère  de  l'hydro-anthrone. 

L'auteur  décrit  spécialement  dans  le  mémoire  original  les  essais 
de  réduction  et  les  produits  obtenus  avec  l'acide  chrysophanique, 
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la  flavopurpurine,  l'anthrapurpurine,  l'anthragaltol,  les  acides  an* 
thraflavique  et  rufigallique.  7.  a. 

Condensation  ia  furfurol  avec  l'aldéliy**  mono- 
*lil»rée*  F.  MEHNE  (D.  eh.  G.,  t.  «I,  p.  423).  —  %-chforo- 
furfuracroîéine  C4H*O.CH=CCl.CHO.  —  Une  solution  aqueuse  «l*» 
furfurol  au  i/200  est  chauffée  à  50-60°  et  additionnée  peu  à  peu 
de  2  molécules  d'aldéhyde  monochlorée  en  solution  à  i/40;  la  so- 
lution est  maintenue  alcaline  par  des  additions  successives  de  soude 
à  10  0/0;  on  termine  la  réaction  en  portant  le  produit  à  rébulli- 
tion,  puis  on  acidulé  par  l'acide  tartrique  ou  par  l'acide  sulfurique 
et  on  laisse  refroidir.  On  voit  bientôt  se  déposer  des  matières  ré- 
sineuses, puis  des  cristaux.  On  soumet  le  tout  à  la  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le  liquide  distillé  laisse  déposer  de 
fines  aiguilles  jaunes,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Péther. 

L'a-chlorofurfuracroléine  se  présente  en  larges  aiguilles  jaunes 
et  brillantes,  fusibles  à  79°,  solubles  dans  l'eau  chaude,  Téther, 
l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole.  Elle  ré- 
duit le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling,  et  co- 
lore en  rouge  une  solution  sulfureuse  de  fuchsine. 

Chauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  phénylhydrazin*\ 
l'a-chlorofurfuracroléine  donne  des  lamelles  d'un  jaune  d'or,  qui 
répondent  à  la  formule  0*H30.CH=CCl.CH.Az*H.C«H5  ;  ce  dérivé 
brunit  à  142°  et  fond  en  se  décomposant  complètement  à  157°;  il 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'ê- 
ther  de  pétrole. 

Un  mélange  d'a-chlorofurfuracroléine  et  d'hydroxylamine  en  pro- 
portions moléculaires,  abandonné  à  la  température  ordinaire,  laisse 
bientôt  déposer  des  aiguilles  rougeâtres,  constituant  V%-chlorofnr- 
furacroléine-aldoximc  CWO.CH^CCLCH.AzOH.  Purifié  par  dis- 
solution dans  la  potasse,  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique 
et  cristallisation  dans  l'alcool  dilué,  ce  dérivé  se  présente  en  fines 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  164-165°. 

A  cide  a- chlorofurfuracrylique  C*HsO. CH= CCI .  CO*H.  —  On  le  pré- 
pare en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  chloro- 
furfuracroléine,  d'eau  et  d'oxyde  d'argent.  A  l'état  de  pureté,  il  se 
présente  en  étoiles  fusibles  à  142°,  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'éther 
de  pétrole.  Sa  solution  ammoniacale  neutre  présente  les  réactions 
suivantes  :  sulfate  de  cuivre,  précipité  verdâtre,  soluble  en  bleu 
dans  l'ammoniaque  ;  acétate  de  plomb,  précipité  floconneux,  blanc, 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  nitrate  d'argent  précipité,  blanc  cris- 
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talli6ant  par  dissolution  dans  l'eau  chaude  ;  chlorure  ferrique,  pré- 
cipité brunâtre;  sulfate  de  zinc,  précipité  blanc  gélatineux. 

Acide  Tchlorofurfuropentique  C*H»O.CH=CCi.CH=CH.CO*H. 
— Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  pendant  trois  heures 
A  l'ébullition  un  mélange  de  4  parties  de  chlorofurfuracroléine, 
3  parties  d'acétate  de  sodium  sec  et  5  parties  d'anhydride  acétique. 
Le  produit  de  la  réaction  est  précipité  par  l'eau,  dissous  dans  la 
soude  et  reprécipité  par  l'acide  chlorhydrique;  on  le  fait  ensuite 
cristalliser  dans  l'alcool  faible.  On  obtient  finalement  de  fines  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  168°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole.  La 
solution  ammoniacale  neutre  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un 
précipité  vert  ayant  pour  composition  (C9HeC103)*Cu;  avec  le 
nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'ammoniaque; 
avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité  rouge  brun;  avec  le  sul- 
fate ferreux,  un  précipité  jaunâtre;  avec  le  sulfate  de  zinc  et  l'acé- 
tate de  plomb,  des  précipités  d'un  jaune  clair.  ad.  f. 

UTote    sur    r*eide    furfuraerylique  %  H.-B.   HIIjIj 

(D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  8859).  —  Dans  un  récent  mémoire,  M.  Mark- 
wald  (D.  ch.  G.,  t.  *0,  p.  2811)  a  annoncé  qu'on  n 'obtient,  en 
fixant  un  halogène  ou  un  hydracide  sur  l'acide  furfuracrylique,  au- 
cun produit  susceptible  d'étude.  MM.  Gibson  et  Kahnweiler  ont 
obtenu,  dans  le  laboratoire  de  l'auteur  de  la  présente  noie,  un  corps 
P^BrW  bien  cristallisé,  que  l'eau  décompose  en  donnant  du 
dibromofurfuréthylène  et  de  l'acide  carbonique.  Ces  chimistes  ont 
également  obtenu  un  acide  monobromofurftiracrylique  cristallisé 
en  belles  aiguilles  et  un  acide  dibromofurfuracrylique.      a.  fb. 

Sur  la   pyrrolidine  *   F.-C.  PETERIEN  (D.    ch.    G., 

t.  •!,  p.  290).  —  La  pyrrolidine,  découverte  par  Ciamician  et 
Magnaghî,  et  obtenue  ensuite  par  Ladenburg  au  moyen  de  la 
tétramélhylènediamine,  a  été  préparée  par  ce  dernier  procédé  dans 
le  but  de  déterminer  sa  densité  et  de  fournir  ainsi  une  vérification 
de  la  loi  établie  par  Hortsmann  {Bull,  t.  41,  p.  942)  relativement 
à  l'influence  des  liaisons  doubles  et  des  chaînes  fermées  sur  les 
volumes  moléculaires. 

La  préparation  de  la  tétraméthylènediamine  ne  donne  jamais 
de  bons  rendements.  Les  meilleurs  résultats  ont  été  obtenus  comme 
il  suit  :  5  grammes  de  cyanure  d'éthylène  sont  dissous  dans 
800  grammes  d'alcool  absolu,  et  la  solution  bouillante  est  traitée 
peu  à  peu  par  25  grammes  de  sodium.  Le  produit  est  additionné 
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de  son  volume  d'eau  et  distillé  au  bain-marie  pour  chasser  l'alcool; 
enfin  le  résidu  est  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  qui  entraîne  la  triméthylènediamine.  En  neutralisant 
le  liquide  distillé  par  l'acide  chlorhydrique  et  évaporant,  on  obtient 
2  grammes  de  chlorhydrate  de  tétraméthylènediamine.  Soumis  à 
la  distillation  sèche  par  portions  de  3  grammes,  ce  chlorhydrate 
donne  la  pyrrolidine.  Cette  base  est  purifiée  par  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  précipitation  par  l'iodure  double  de  bis- 
muth et  de  potassium.  Le  sel  double  ainsi  obtenu  répond  à  la  for- 
mule (C*H»Az.HI)3(BiI3)*.  On  isole  la  base  en  distillant  ce  sel 
avec  la  potasse. 

Distillée  sur  la  potasse  fondue,  la  pyrrolidine  bout  à  86°,5-88*; 
c'est  un  liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  présentant  une  forte  odeur 
de  pipéridine  ;  sa  densité  est  0,879  à  0°  et  0,871 ,  à  10°.  Son  volume 
moléculaire  à  0°  est  80,77.  La  théorie  de  Hortsmann  demande 79,9. 

La  pyrrolidine  fournit  un  dérivé  nitrosé  C4H*Az*0,  liquide  hui- 
1  ux,  jaune,  bouillant  à  214°.  Le  chlorhydrate,  le  bromhydrate  et 
riodhydrate  de  cette  base  sont  des  masses  cristallines,  très  hygro- 
scopiques.  Le  periodure  est  huileux. 

La  pyrrolidine,  en  solution  chlorhydrique,  donne  par  l'iodure 
double  de  cadmium  et  de  potassium  un  précipité  blanc,  formé 
de  belles  lamelles  fusibles  à  200-202°  et  ayant  pour  formule 
(OH»Az.HI)*CdI*.  ad.  f. 

Sur  la  f,  pieoline*  F.  BACHBR  (D.  ch.  G.y  t.  91,  p.  293). 

—  Dans  la  distillation  de  la  strychnine  avec  la  chaux,  Stoehr  a  ob- 
tenu une  p-picoline  bouillant  à  148-149°,  c'est-à-dire  6°  plus  haut 
que  celle  qu'Hesekiel  a  obtenue  au  moyen  de  la  glycérine  et  de 
Tacétamide. 

L'auteur  a  entrepris  d'élucider  la  question.  La  base  brute  est 
chauffée  au  bain-marie  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  nitrite 
de  sodium,  qui  lui  enlèvent  l'ammoniaque  qu'elle  peut  avoir  dis- 
soute ;  elle  est  ensuite  transformée  en  chloromercurate  qu'on  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  et  qui  est  en  tout  semblable  à  celui  qu'a 
décrit  Stoehr.  La  base  régénérée  et  séchée  bout  à  142*144*.  On 
soumet  ensuite  le  chloroplatinate  à  la  cristallisation  fractionnée, 
on  a  des  portions  fondant  à  190-191°,  189-190°,  187-188°,  et  qui 
toutes  présentent  les  particularités  relatées  par  Stoehr.     l.  bv. 

Sur  la  y-picoline  et  la  y-pipécoline;  A.  LAD  EX - 

BIKW  (/>.  ch.  G.,  t.  91,  p.  285).  —  L'auteur  a  eu  entre  les 
mains  une  nouvelle  lutidine  commerciale  qu'il  a  soumise  à  la  dis- 
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tillation  fractionnée.  La  base  brute  bout  à  143-160°.  Son  oxydation 
par  le  permanganate  de  potassium  n'a  permis  de  caractériser  que 
l'acide  nicotianique  ;  elle  contient  donc  vraisemblablement  de  la 
p-picoline. 

On  a  fractionné  de  4  en  4  degrés  et  on  a  eu  les  fractions  143-147°, 
147-151%  151-155°,  155-160°. 

La  portion  155-160°  fut  caractérisée  comme  étant  l'ay-lutidine. 
Elle  fut  purifiée  par  cristallisation  de.  son  chloromercurate  qui 
fond  à  132°  et  qui,  par  6a  décomposition,  a  fourni  une  base  bouil- 
lant à  157°. 

On  a  cherché  à  isoler  la  r-picoline  dans  la  portion  bouillant  à 
148-147*.  On  l'a  transformée  en  chloroplatinate,  qu'on  a  lavé  par 
l'éther  alcoolisé  pour  enlever  l'excès  d'acide  et  de  chlorure  de 
platine,  puis  on  en  a  fait  une  solution  aqueuse  à  3  0/0  qu'on  a  fait 
bouillir  plusieurs  heures  au  réfrigérant  ascendant.  Dans  ces  con- 
ditions, il  se  précipite  par  refroidissement  des  combinaisons  plati- 
niques  de  la  p-  et  de  la  y-picoline,  pendant  que  le  chloroplatinate  de 
la  lutidine  reste  inaltéré.  On  sépare  ces  combinaisons  et  on  les 
transforme  de  nouveau  en  chloroplatinates  en  les  traitant  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  La  cristallisation  fractionnée  permet 
d'obtenir  à  l'état  de  pureté  le  chloroplatinate  de  la  y-picoline  fon- 
dant à  228°.  La  base  qu'on  en  retire  bout  à  142°,5-144°,5.  Par  oxy- 
dation, elle  donne  de  l'acide  isonicotianique. 

La  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  a  permis  d'ob- 
tenir la  y-pipécoiine,  qui  était  encore  inconnue.  Elle  bout  à 
126°,5-129°.  C'est  un  liquide  assez  mobile,  incolore,  à  forte  odeur 
de  pipéridine,  fumant  à  l'air  et  attirant  l'acide  carbonique. 

Le  chlorhydrate  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  mais  il 
n'est  pas  déliquescent. 

Le  chloroplatinate  fond  à  203°,  le  chloraurate  à  125-127°,  l'iodo- 
cadmiate  à  135°,  l'iodobismuthate  se  sépare  sous  forme  d'une  huile 
qui  cristallise  au  bout  de  quelque  temps.  l.  bv. 

Constitution  de  loeollidino  do  l'uldéhydo*  E.  DIJR 
EOPF  et  M.  SCHIiAIJOHL  (D.  ch.  G.,  t.  «1,  p.  294).  —  Les 
auteurs  ont  déjà  annoncé  (Bail.,  t.  4S,  p.  762)  que  l'oxydation  de 
l'aldéhyde-collidine  fournissait  un  acide  méthylpyridinecarbonique 
dont  la  distillation  avec  la  chaux  donnait  de  l'a-picoline.  Le  groupe 
méthyle  est  donc  dans  la  position  *.  Il  ne  restait  plus  qu'à  trouver 
la  position  du  groupe  éthyle,  puisque  l'oxydation  poussée  plus 
loin  donne  un  acide  pyridinecarbonique.  Cet  acide  dicarbonique 
qui  fond  à  236°  et  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  serait  identique 
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à  l'acide  isoeinchoméronique  de  Weidel  et  Hersig.  Il  se  dédouble 
par  la  chaleur  en  acide  nicotianique  et  anhydride  carbonique,  ce 
qui  prouve  que  le  groupe  éthyle  est  dans  la  position  p  ou  la  posi- 
tion p'.  L'identité  de  l'acide  dicarbonique  avec  l'acide  isoeincho- 
méronique est  corroborée  par  ce  résultat. 
La  collidine  de  l'aldéhyde  est  donalVméthyl-p'^thylpyridiûe. 

L.  BT. 

Sur  l'ensemble  des  aeMe«  wyrMiBepolyearfcenl- 
quei  isomériqnes  ;  J.  WEBER  (Lieb.  Ann.  Ch.,1.  tii. 
p.  1-33).  —  On  connaît  les  trois  acides  pyridinemonocarboniqu*** 
théoriquement  possibles  ;  on  connaît  également  les  six  acides  py- 
ridinedicarboniques,  savoir  :  l'acide  quinoléique  («p),  l'acide  luti- 
dique  («p')  ,  l'acide  isoeinchoméronique  («y) ,  l'acide  dipiooiique 
(a*),   l'acide  cinchoméronique  (Py),  enfin  l'acide  dinieoliankpie 

m- 

Parmi  les  six  acides  pyridinetricarboniques  possibles,  on  n'en 
connaît  que  quatre,  et  parmi  eux  il  en  est  un,  l'acide  berbéro- 
nique,  dont  la  constitution  n'est  pas  absolument  établie.  Chacun 
de  ces  acides  tncarboniques  perdant  de  l'acide  carbonique  par  la 
chaleur,  en  donnant  un  acide  dicarbopyridique,  l'auteur  propos*1 
de  leur  donner  le  nom  de  l'acide  dicarbopyridique  qu'ils  engen- 
drent ainsi,  précédé  du  préfixe  car bo.  Celte  nomenclature  trouve- 
rait une  représentation  graphique  par  l'emploi  d'une  parenthèse 
enveloppant  deux  des  lettres  qui  indiquent  la  position  des  groupes 
carboxyles.  En  adoptant  cette  nouvelle  nomenclature,  les  acides 
pyridinetricarboniques  possibles  sont  :  l'acide  a(pp')  carbodinico- 
tianique,  l'acide  a(pa')  carbo-isocinchoméronique,  l'acide  *(r«'>car- 
bolutidique,  l'acide  a(py)  carbocinchoméronique ,  l'acide  a'i?^ 
carbocinchoméronique  ou  berbéronique,  enfin  l'acide  p(yp')  carbo- 
cinchoméronique. 

Parmi  les  acides  pyridinetétracarboniques,  on  ne  conna/f  que 
les  deux  acides  ap^a  et  appV. 

Le  seul  acide  pyridinepentacarbonique  possible  est  connu  depuis 
quelques  années. 

Le  présent  mémoire  est  destiné  à  décrire  les  deux  acides  tri- 
carbopyridiques  et  l'acide  tétracarbopyridique  encore  inconnus. 

Acide  a(pp')  carbodinicotiànique.  —  La  méthode  suivie  pourpre 
parer  cet  acide  consiste  à  partir  de  l'acide  lutidinedicarbonique 
symétrique  (aa'CH*,  pp'CO*H),  à  le  transformer  par  oxydation  en 
acide  tricarbonique  (aCH*,  a'pp'CWl),  à  faire  perdre  à  ce  dernier 
1  molécule  d'acide  carbonique  par  la  chaleur,  enfin  à  oxyder/* 
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nouvel  acide  a-méthyl-pp'-dicarbonique,  de  façon  à  le  transformer 
en  acide  tricarbonique. 

Acide  a-méthylcarbodinicotianique  (ou  a-picoline-a'  pp1 -tricar- 
bonique) .  —  L'acide  lutidinedicarbonique,  préparé  par  le  procédé 
d'Engelmann  (Bull.,  t.  4e,  p.  439),  est  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  à  5  0/0,  à  la  température  du  bain-marie  ; 
le  liquide  ainsi  obtenu  est  acidulé  par  l'acide  acétique  et  précipité 
par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  d'abord 
floconneux,  devenant  peu  à  peu  cristallin,  qu'on  n'a  plus  qu'à  dé- 
composer par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  a-méthylcarbodinicotianique  C»HAz(CH3)(CO«H)3+H*0 
forme  de  petits  cristaux  groupés  ©n  sphères  ;  il  se  colore  en  jaune 
à  170°,  se  ramollit  à  une  température  plus  élevée,  et  fond  à  226° 
en  se  décomposant  ;  chauffé  avec  précaution,  il  donne  un  sublimé 
d'aiguilles  blanches,  constituant  probablement  un  acide  monooar- 
bonique. 

Le  sel  acide  de  potassium 

C5AzH(CH3)(C02H)3  +  G5jVzH(CH3)(G02H)2(G02K)  +  6H*0 

est  un  précipité  cristallin,  qui  se  déshydrate  à  105°  et  qui  perd,  à 
150°,  2  molécules  d'acide  carbonique. 

Le  sel  acide  d'argent  C5AzH(CH3)(C0*H)*(C0*Ag)  +  2H*0  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles. 

Acide  a-méthyldinicotianique  (ou  a-picoline-pp'-dicarbonique). 
—  L'acide  a-méthylcarbodinicotianique,  chauffé  par  portions  de 
2  à  3  grammes  à  150°,  se  convertit  peu  à  peu  en  une  poudre  jaune, 
renfermant  1  molécule  d'acide  carbonique  de  moins  que  l'acide  gé- 
nérateur. En  faisant  cristalliser  cette  poudre  dans  l'eau  bouillante, 
on  obtient  des  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  ayant  pour 
formule  CsAzH*(CH3)(CO*H)*  +  H*0.  Ce  corps  se  déshydrate  à 
130°,  se  ramollit  à  235°,  brunit  et  fond  entre  245  et  250°. 

Le  sel  de  plomb  C*AzH*(CH3)(CO*)*Pb-f  2H*0  est  un  précipité 
cristallin. 

Le  chlorhydrate  C5AzH«(CH3)(C03H)».HCl+l,5H*0  forme  de 
beaux  cristaux  transparents,  qui  deviennent  opaques  dans  l'air  sec 
en  perdant  0,5H*O;  il  se  déshydrate  à  160°. 

Acide  carbodinicotianique 

HOaCj/^CO^H 
H02cl       J 

Az 

On  l'obtient  en  oxydant  l'acide  précédent  au  moyen  du  perman- 
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ganate  de  potassium  ;  on  l'isole  à  l'état  de  sel  d'argent,  qu'on  dé- 
compose ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  présente  en  crisUui 
incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ;  il  commence  à  perdre  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique  vers  100°,  et  est  à  150°  entièrement 
transformé  en  acide  dinicotianique. 

Le  sel  de  baryum  C5AzH«(CO«ba)*  -f-  2,5H*0  s'obtient  en  préci- 
pitant, par  le  chlorure  de  baryum,  une  solution  ammoniacale  de 
l'acide. 

Acide  p(yp')  càrbocinchoméronique.  —  On  peut  préparer  ce  com- 
posé en  partant  de  l'acide  y-phénylpyridi  ne  té  tra  carbonique  de 
Hantzsch,  en  le  transformant  en  acide  dicarbonique  et  en  oxydant 
ensuite  le  groupe  phényle.  Les  rendements  sont  trop  mauvais 
pour  qu'on  puisse  faire  de  ce  procédé  une  méthode  de  prépara- 
tion. 

V acide  y-phényldinicotianique 

C02Hr/^|GO»H 


u 


As 

obtenu  comme  produit  intermédiaire  se  présente  en  lamelles  cris- 
tallines, à  reflet  verdâtre,  qui  renferment  i  molécule  d'eau  de 
cristallisation  et  fondent  à  229-280°;  anhydre,  il  fond  en  se  dé- 
composant à  245-246°. 

Il  donne  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  bleu,  devenant  cris- 
tallin à  l'ébullition  et  renfermant  CsAzH^CeHsxCO^Cu-^yW. 

Un  procédé  plus  simple  pour  arriver  à  l'acide  p-carbocincho 
méronique  consiste  à  partir  de  l'acide  pyridinepentacarbonîque, 
décrit  par  Hantzsch.  Cet  acide,  parfaitement  purifié  par  transfor- 
mation en  sel  acide  d'argent  C5Az(COtH)(COtA  g)*- f-2H*0,  est  con- 
verti en  sel  dipotassitjue  C5Az(CO*H)3(CO*K^.  Ce  sel,  chauflé  à 
220°,  perd  200*  et  laisse  pour  résidu  le  sel  dipotassique  de 
l'acide  cherché.  Il  se  produit  dans  cette  réaction  une  certaine 
quantité  d'acide  cinchoméronique  (Py-dicarbonique). 

L1 acide  ^-càrbocinchoméronique 

G02H 

hoïq/Ncoti  ,  mwx 

\       |  +  3H20 

\/ 
Àz 

cristallise  on  lamelles  incolores,  qui  se  déshydratent  à  115°  et  fon- 
dent en  se  décomposant  à  261°. 
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Le  sel  d'argent  C5AzH*(CO*Ag)*  -f  2H*0  est  un  précipité  blanc 
cristallin. 

Le  sel  afiide  de  cuivre 

G5AzH2(C02Cu)3  +  CSAzH3(C02H)(C02)2Cu  +  12H20 

forme  des  cristaux  d'un  bleu  foncé. 

Acide  aji^'-PYRiDiNETÉTRACARBONiQUE.  —  La  méthode  suivie  par 
l'auteur  consiste  à  partir  de  l'acide  lutidinetricarbonique,  à  le  con- 
vertir par  enlèvement  de  1  molécule  d'acide  carbonique  en  acide 
x-Y-diméthyldinicotianique,  enfin  à  transformer,  dans  ce  dernier, 
les  deux  groupes  méthyles  en  deux  carboxyles. 

A  cide  a-f-diniéthyldinicotianique 

GH3 
C02H/\X)2H 

ghU 

Az 

On  l'obtient  en  chauffant  à  175°  l'acide  lutidinetricarbonique. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  il  se  présente  en  belles  ai- 
guilles jaunâtres,  renfermant  2H40;  il  se  déshydrate  à  130°,  se 
ramollit  vers  250°  et  fond  en  se  décomposant  à  254-255°. 

Le  sel  de  plomb  C*AzH(CH3)*(CO«)*Pb  est  un  précipité  géla- 
tineux qui  devient  cristallin  par  l'ébullition. 

Le  chlorhydrate  C*AzH(CH3)*(CO*H)*HCl-|-H*0  cristallise  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles,  qui  se  déshydratent  à  100°  et  per- 
dent leur  acide  chlorhydrique  à  140°. 

Le  chloroplatinate  [C»AzH(CH3)*(CO*H)*HCl]*PtCi*  se  présente 
en  belles  lames  orangées,  fusibles  au-dessus  de  300°. 

Acide  pyridinetétracarbonique.  —  L'oxydation  de  l'acide  a-y-di- 
méthylnicotianique,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  à 
chaud,  fournit  un  mélange  d'acide  pyridinetétracarbonique  et 
d'acide  y-inélhylcarbodinicotianique  ;  on  les  sépare  l'un  de  l'autre 
par  cristallisation  ;  l'acide  tricarbonique,  moins  soluble,  cristallise 
le  premier. 

L'acide  pyridinetétracarbonique  forme  des  prismes  incolores, 
transparents,  renfermant  8HJ0.  Il  se  déshydrate  à  115°,  commence 
à  perdre  à  120°  de  l'acide  carbonique,  et  est,  à  160°,  complètement 
transformé  en  acide  p-carbocinchoméronique. 

Le  sel  acide  d'argent 

CSAzH(C02Ag)*  +  G5AzH(C02Ag)2(G02H)  +  H20 
est  un  précipité  floconneux,  qui  devient  cristallin  par  l'ébullition. 
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Le  sel  de  baryum  C»ArfI(GO*)*Ba*  +4H«0  se  déshydrate  incom- 
plètement à  130\ 

Acide  y-méthylcarbodinicoliamque.  —  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation,  ou  en 
prismes  contenant  2H*0,  suivant  que  la  cristallisation  a  été  rapide 
ou  lente.  Chauffé,  il  jaunit  à  204- 205°,  commence  à  se  décomposer 
un  peu  au-dessus  de  cette  température  en  se  transformant  en  uoe 
masse  noire  poreuse,  et  se  détruit  complètement  à  258-260°  avec 
dégagement  de  gaz  et  formation  d'une  masse  infusible.  Distillé 
avec  de  la  chaux,  il  donne  la  y-picoline,  ce  qui  démontre  sa 
constitution 

co2h/\x)2H 


L'auteur  termine  son  mémoire  par  un  tableau  donnant  les  for- 
mules et  les  principales  propriétés  des  acides  tri-,  tétra-  et  penta- 
carbopyridiques ,  et  par  une  liste  des  dérivés  de  substitution 
méthylés  et  phényiés  des  acides  pyridinecarboniques.      ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  sulfurés  de  la  quineléine: 

J.  ROOS  {D.  ch.  G.,  t.  «1,  p.  619).  —  L'auteur  obtient  des  dé- 
rivés sulfurés  de  la  quinoléine  en  traitant  par  le  pentasulfure  de 
phosphore  les  dérivés  oxygénés  correspondants. 
Thiocarbostyrile  ou  a-thioquinoléine 


Le  carbostyrile  est  mélangé  au  pentasulfure  dans  la  proportion 
de  5  à  8  et  les  deux  poudres  soigneusement  mélangées  sont  chauf- 
fées à  135-145°  au  bain  de  paraffine.  Après  refroidissement,  la 
masse  pulvérisée  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
qui  dissout  tout,  sauf  le  soufre,  et  on  filtre  sur  du  coton  de  verre. 
On  traite  ce  qui  a  filtré  par  son  volume  d'eau.  Par  refroidisse- 
ment, se  déposent  des  cristaux  fondant  à  174°.  Le  rendement  en 
tliioquinoléine  est  quantitatif. 

La  thioquinoléine  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'éther,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  Elle  possède  des  propriétés  acideset  basiques  également 
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faibles  et  donna  facilement  des  sels  doubles  avec  le  chlorure  mer- 
curique  et  le  chlorure  de  platine. 

On  a  vérifié  que  l'hydroxylamine  et  la  phénylhydrazine  n'avaient 
aucune  action  sur  la  thioquinoléine,  ce  qui  établit  la  présence  du 
groupe  -Az=C-SH  et  non  pas  du  groupe  -AzH-CS. 

Bisulfure  de  quinoléine.  —  Les  oxydants  agissent  sur  la  thio- 
quinoléine comme  sur  les  mercaptans.  Il  se  forme  un  disulfure  en 
feuilles  incolores  fondant  à  137°.  Ce  corps  n'est  soluble  que  dans 
les  acides  et  est  précipité  de  ses  solutions  par  les  alcalis.  Il  est  très 
soluble  dans  les  dissolvants  habituels. 

Iodhydrate  dyéthyl-%-thioquinoléine.  —  On  l'obtient  par  l'action 
directe  de  l'iodure  d'éthyle  sur  la  thioquinoléine.  Ou  chauffe  les 
réactifs  en  solution  alcoolo-éthérée  à  100°  dans  des  tubes  scellés  à 
100°.  Le  produit  de  la  réaction  est  évaporé  et  on  le  fait  cristalliser. 
Il  fond  à  154°. 

Sulfure  déthyle  et  d'u-quinoléyle  C»H6Az-S-C*H».  —  On  dissout 
dans  l'alcool  molécules  égales  dVthioquinoléine  et  de  sodium  mé- 
tallique et  Ton  chauffe  au  bain-marie  le  mélange  additionné  de 
1  molécule  d'iodure  d'éthyle.  Après  évaporation  de  l'alcool,  le  pro- 
duit de  la  réaction  est  décomposé  par  une  solution  alcaline,  étendu 
et  agité  avec  de  Féther.  La  solution  éthérée,  évaporée,  abandonne 
une  huile  qui,  dans  le  vide  sec,  cristallise  et  qui  est  le  corps 
C»H«AzSC*H*. 

y-Méthylcarbostyrile  (z-oxylépidine).  —  On  obtient  ce  produit 
en  chauffant  dans  un  bain  de  paraffine  de  120  à  135°  un  mélange 
d'aniline  et  d'éther  acétylacétique. 

OL-Thiolépidine.  —  On  traite  le  corps  précédent  par  le  pentasul- 
fure  de  phosphore,  en  prenant  les  mêmes  précautions  que  pour  la 
préparation  de  la  thioquinoléine.  On  obtient  ainsi  un  corps  brun 
en  petites  aiguilles  qui  fondent  à  253°. 

Cette  substance  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  ainsi  que  dans 
l'eau  chaude,  assez  soluble  dans  les  autres  dissolvants  neutres. 

Disulfure  de  lépidyle  C^H^Az-S^-C^H^Az.  —  Ce  corps  s'obtient 
comme  le  dérivé  analogue  de  la  quinoléine;  il  cristallise  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  167°. 

Iodhydrate  (féthyl^thiolépidine Ci0H*Az-S-C*Hs.HF.— Ce  pro- 
duit s'obtient  par  fixation  directe  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'a  thio- 
lépidine.  Il  est  en  cristaux  fondant  à  214°. 

Sulfure  déthyle  et  d^lépidylc  C<<>H*Az-S-C*II».  —  Ce  com- 
posé s'obtient  comme  le  composé  quinoléique  correspondant  ;  il 
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constitue  une  huile  qui  donne  un  chloroplatinate  contenant  une 
demi-molécule  d'eau  de  cristallisation. 
Y-  Thioquinaldine 


On  traite  la  y-oxyquinaldine  de  Conrad  et  Limpach  par  le  penU- 
suifure  de  phosphore;  anhydre,  cette  thioquinaldine  fond  à  187 \ 
Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther  et  h 
benzine,  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Sulfure  dféthyle  et  de  Tquinaldyle  0*°H*Az-S-C»H5.  —  Il  est 
en  aiguilles  blanches  fondant  à  56°.  C'est  un  corps  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  autres  dissolvants  et  donnant  un  chloropla- 
tinate cristallisé.  l.  bt. 

Synthèse  des  homolofaei  de  ta  y-oxyqpiinaMtae; 

H.  CONRAD  et  Ii.  IilMPACH  (D.  ch.  Ges.9  L  *•,  p.  523,. 
Ces  synthèses  reposent  sur  l'action  de  diverses  aminés  aroma- 
tiques sur  l'éther  acétylacétique  et  sur  la  condensation  du  produit 
ainsi  formé. 

Orthololuidine  et  éther  acétylacétique.  —  On  obtient  l'éther  mé- 
thylique  de  l'acide  orthotolylamidocrotonique  en  faisant  un  mélange 
en  proportions  moléculaires  d'orthotoluidine  et  d'acétylacétate  de 
méthyle  et  en  l'abandonnant  à  lui-même  pendant  quelques  jours. 
On  sépare  l'eau  qui  s'est  formée  dans  la  réaction,  et  l'huile,  aban- 
donnée au  froid,  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Ce  corps  fond  à  31*. 

L'éther  ùthylique  est  une  huile  faiblement  colorée  en  jaune. 
Quand  on  la  porte  à  la  température  de  240-250°,  il  distille  de  l'al- 
cool en  même  temps  qu'il  se  sublime  de  l'orthoditolylurée  qui 
fond  à  246°.  Le  résidu  se  dissout  en  partie  dans  l'acide  chloriiy- 
drique  concontré,  d'où  la  soude  le  reprécipite.  Vorthoniéthyh^oxy 
quinaldine  constitue  de  belles  lames  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  contenant  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation.  Déshydratée,  elle  fond  à  260-261°  en  se  subliinaat 
partiellement.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool,  les  acides  et 
les  alcalis  étendus,  à  peine  au  contraire  dans  l'éther,  la  benzine  et 
le  chloroforme.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  fer- 
rkjue  une  coloration  rouge;  le  chloroplatinate  bruuit  à  50°  et  se 
décompose  à  270°. 
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La  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  base  peut  être  repré- 
sentée par  le  schéma  suivant  : 

CH3    AzH  C1P    Az 


^CWOH-f  | 


/  \;-cfp 
K    xh 


Paratoluidine  et  éthers  acétylacétiques.  —  La  paratoluidine  et 
l'acétylacétate  deméthyle  donnent  naissance  au  paratolylamidocro- 
tonate  de  méthyle  qui  fond  à  60°,5.  L'éther  éthylique  correspon- 
dant fond  à  29°,5.  Cet  éther  chauffé  vivement  à  240-250°  donne  de 
l'alcool  éthylique,  de  la  paraditolylurée  et  la  paramétbyl-yoxqui- 
nnldine.  Cet  alcaloïdo  confient  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  et 
fond  à  274-275°  après  dessiccation.  Il  est  différent  de  l'a-oxy-y  mé- 
thylparatoluquinoléine  qui  a  été  décrite  par  Knorr  et  qui  fond  à  245°. 

Le  chloroplatinate  fond  à  228°. 

Métaxylidine  asymétrique  et  éther  acétylacétique.  —  Dans  les 
mêmes  conditions  que  les  aminés  précédentes,  la  métaxylidine  asy- 
métrique donne  Yorihoparadiméthyl-^oxyquiaaldiue.  La  base  fond 
à  263-264°;  le  chloroplatinate  fond  vers  282°  en  se  décomposant. 

Orthoparadiméthyl-y-chloroquinaldine 


Cil* 


CH3    Az 

ll/\'/NjH3 


H      Cl 

On  mélange  des  quantités  équimoléculaires  de  diméthyloxyqui- 
naldine  et  de  chlorure  phosphorique  et- on  chiuffe  le  tout  avec  un 
peu  d'oxychlorure  de  phosphore.  On  termine  la  réaction  en  chauf- 
fant quelque  temps  à  138°  au  bain  d'huile.  On  verse  la  masse  colo- 
rée en  brun  dans  l'eau  glacée  ;  on  filtre  la  solution  pour  la  débar- 
rasser de  la  résine;  le  chlorure  se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse 
cristalline  qui  fond  à  1 14°,  se  sublime  et  bout  sans  décomposition 
à  297-298°. 

Phênylamidodiméthylquinaldine 


CH»-V  /x/ 


H       CÀzHC6H* 


On    chauffe  des   quantités   équimoléculaires  de  dimélhylchloro- 
NOUV.  sér.,  t.  xlix,  1888.  —  soc.  chim.  65 
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^prinalàine  et  d'aniline  pendant  dix  minutes  à  165*  :  il  se  forme 

un  produit  6olido  et  coloré  en  brun.  Ou  le  pmii&e  «1  le  dissatant 
dans  l'acide  chlorhydrique  d'où  la  soude  le  reprécipite  sous  forme 
d'aiguilles  fusibles  à  150°. 

Pseudocumidine  et  éther  acétykcélique.  —  La  cumidine  fondant 
à  63°  et  i'acétylacétate  de  méthyle  donnent  ensemble  le  cumylami- 
docrotonate  de  méthyle  qui  fond  à  60°,5;  l'éther  éthyiique  est  une 
masse  huileuse  et  «épaisse.  Son  échaufferaient  donne  de  l'alcool,  de 
la  dieumykirée  fondant  au-dessous  de  300°  et,  après  purification 
Yo  rtàojMra-aualrÛBétbjd-y-exyçuwaldiue 

OHP    Ai 

CH*    O.OH 

se  sublime  sans  fondre  à  285°. 

Si  on  chauffe  cette  base  avec  10  (bis  m  poids  d^aeide  atoque 
de  densité  1,4  au  bain-marie,  il  se  produit  une  vive  réaotioa*  0* 
verse  le  tout  dans  l'eau  froide,  H  se  forme  u&  précipité  qui  est  « 
mélange  de  deux  corps  dont  l'un  est  solubie  dans  l'éther.  On  oofi* 
tate  que  l'acide  nitrique,  en  même  temps  qu'il  «  donné  ua  dérivé 
nitré,  a  oxydé  la  substance.  On  obtient  ainsi  l'acide  nitrodiméthvl- 
oxyquinaldinecarbonique. 

Le  groupe  azotyle  est  soudé  au  noyau  pyridique,  car  la  réduction 
de  ce  produit  conduit  à  une  amidoquinaldine  qui  est  différente  de 
la  métamidoquinaldine  de  Dôbner  et  de  Miller.  Or  la  place  mêla 
oet  la  seule  lifere  dans  le  noyau  benxini<|ue« 

irMplUAylamm  H  éther  scétfiêcétifeo.  —  Taudis  que  les 
«■unes  déjà  décrites  s'unissent  à  la  température  ordiatire  avec 
l'éther  aoétyiaoétique,  il  faut  chauffer  longtemps  au  baia-narie  le 
mélange  d  o-aapktylamine  et  d'éther  acétylacéUqae.  Lv«HMfhi)^ 
0-aaûdocrotonate  d'éthyle  fond  à  4Ô«.  Ckauffé  à  280°,  il  doa*? 
naissance  à  une  base,  qui  est  i  Vna^hio-^oxyqiàaakiine  qui  atet 
pas  encore  fondue  à  300°,  et  qui  doit  avoir  comme  formulé 

M    t 


\/>C(OH) 

âJAka 


Im 
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$-N*phtyktoâm  -et  éthèr  acétylàêétîçuês  *^  Le  p-naphtyfawitda- 
crototoate  d'éthyfe  fond  à  66°.  Il  donné  ht  ^^^^"o^^XhMldine 
fusible  au-dessus  de  300°,  qui  a  deux  formules  possibles,  ttâte 
t lottt  ta  seul*  pwbiblô,  d'après  tes  tmVMk  de  beUtoâftft  et  Setototdt, 


L.    BV. 


fteeherekeu  sur    le»  aeiiteu   quinoléihe-gutl'èii&sf 

A».  tXAt*  [Jdurn.  prakt.  Ch.  (2),  t.  **,  p.  258-489].  —  En 
étudiant  l'action  d'Un  mélange  d'acide  6ullurique  et  die  10  à  ât)  Ô/0 
cranhydridesurlaquinoléine  à  des  températures  variables,  l'auteur 
a  observé  qu'à  la  température  de  125-130%  FaCide  mètasultoné 
prend  naissance  presque  exclusivement,  avec  des  traces  seulement 
diacides  ortho  et  ana  :  ces  deux  derniers  sont,  au  contraire,  lès 
seuls  produits  de  la  réaction,  si  Ton  opère  à  170-180*. 

Il  est  intéressant  de  rapprocher  ces  résultats  de  ceux  obtenus 
par  von  Georgievics  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  ordinaire 
(Voy.  Bull.,  t.  49,  p.  383). 

L'aoide  quinoléine-m.-sulfonique  forme  des  aiguilles  incolores, 
extrêmement  9oiubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  avec  3H*Q;  le  sel  de  potassium  avec 
âH*0  ;  les  sels  de  ealeium  et  de  baryum  avec  4H*0  {  les  sels  d'argent 
et  de  plomb  sont  très  solubles  dans  l'eau;  le  sel  de  cuivre  renferme 
2H«0. 

Le  chlorure  C9H6Az .  SO'Cl  est  une  masse  poisseuse*  peu  soiuble 
dans  l'élber  et  dans  le  chloroforme^  L'amide  C*H«A«.SO*ÀaH9  est 
une  petah*  cristalline  fusible  à  ll9°. 

Lorsque  l'on  chaude  4  440°  uit  mélange  d'iodui*  ti'éthyie  ei  de 
quinoléine-m.-sulfonate  d'argent,  on  obtient  un  composé  fusible  4 
276°,  €tfâat  pour  composition  G9H<As.SO*G*H*»  et  que  l'auteur 
envisage*  sans  en  tioafter  de  rai  ion,  oofimti  une  bétaïne  ieohnériquo 
aveô  Ptthor  4Mlyttque. 

L'ttitfon  du  bfom*  sur  i'aciAe  tih*ulftmé,  4  ta  température  du 
buta**!***  fournit,  sirivAht  las  pftypertita«  ttulriuyées,  une  tkbrv* 
mwpHhotthH*  ftoibt*  4  «66°,  où  Me  ir4brafmfùhmléi^  fiieiMe 
AIW». 
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oxyquinoléine  qui  ne  parait  pas  avoir  été  isolée  à  l'état  de  pureté. 

L'oxyquinoléine  obtenue  au  moyen  de  l'acide  anasulfoné,  fond  à 
224°  (non  corr.). 

L'acide  quinoléine-o-sulfonique  fournit  :  un  sel  de  sodium  à 
5  molécules  d'eau;  un  sel  de  potassium  à  2HaO;  un  sel  de  plomb 
anhydre;  un  sel  de  cuivre  à  2H*0. 

L'éther  éthylique,  traité  par  le  brome  à  froid,  donnerait  un  pro- 
duit de  la  formule  CWAz.SO*.C*H*Br.  Chauffé  en  tube  scelle 
avec  3  molécules  de  brome  en  solution  chloroformique  à  180*,  il  se 
convertit  en  acide  bromoquinoléiae-o.-sulfonique  Ol^BrAz.SOH: 
ce  corps  se  présente  en  aiguilles  prismatiques  qui  se  décomposent 
sans  fondre  au-dessus  de  350°.  Il  donne  :  un  sel  de  sodium  renfer- 
mant 1  molécule  d'eau,  des  sels  de  potassium,  de  calcium  et  de 
baryum  anhydres;  un  sel  de  cuivre  à2HfO;  un  sel  de  plomb 
anhydre;  le  sel  d'argent  C9H5BrAz.S03Ag  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  soyeuses. 

Le  chlorure  C°H5BrAz.SO*Cl  fond  â  la  température  de  ***; 
Yamide  C»H*BrAz.SO*AzH*  à  celle  de  185«;  Véther  èthyhque 
CWBrAz.S03C*H5,  à  98°. 

L'action  du  brome  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  bromoqui- 
noléine-o.-sulfonique  fournit  une  tribromoquinoléine  fusible  à  205' 
(non  corr.).  ad.  r. 

Oxydation  de  l'acide  quinoléine-ortliaaiiirania.ae: 

H.  ZlfRCHER  (D.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  180).  —  L'oxydation  des 
dérivés  de  la  quinoléine  ne  donne  pas  toujours  uniquement  des 
acides  pyridinecarboniques,  par  suite  de  la  destruction  du  noyau 
benzdnique;  on  sait  déjà  que  la  quinaldine  peut  donner  de  Jvaci>ie 
acétylortho-amidobenzoïque  et  le  carbostyrile  de  l'acide  oxaMe- 
ortho-amidobenzoïque. 

L'auteur  a  étudié  l'oxydation  par  le  permanganate  de  l'acide 
quinoléine-orthosulfonique.  On  obtient,  outre  l'acide  quinoléiq'ie, 
un  second  acide  qui  doit  provenir  de  la  rupture  du  noyau  pyri- 
dique. 

Une  fois  l'oxydation  terminée,  on  salure  par  l'acide  sulfurique. 
on  a  d'abord  une  précipitation  de  l'acide  quinoléique,  mais,  après 
évaporalion  de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  des  cristaux  en  tine> 
aiguilles  qui  sont  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solublt- 
dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther.  90  grammes  de  quinoléine 
fournissent  5  grammes  de  ce  produit.  Cet  acide  se  purifie  facile- 
ment par  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  croyait 
d'abord  avoir  affaire  à  un  dérivé  de  la  pyridine,  mais  la  distillation 
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avec  la  chaux  de  son  sel  de  calcium  donna,  non  pas  de  la  pyridine, 
mais  de  l'aniline;  c'est  donc  un  acide  amidobenzoïque  substitué. 
L'auteur  propose  comme  formule  de  ce  produit 

CO'H 

L  ykzW 

SO^H 

Il  est  identique  avec  l'acide  amidosulfobenzoïque  que  Limpricht 
et  Uslar  ont  obtenu  par  nitration,  puis  réduction  de  l'acide  méta- 
sulfohenzoïque.  l.  bv. 

Sun»  le  pseudoquinoléine-anonltrile  ;  E.  LEIjIj- 
WAMUTet  H.  REt§€H  (D.  ch.  G.,  t.  *i,p.  397). —On  a  distillé 
le  sel  de  sodium  bien  séché  de  l'acide  pseudoquinoléinc-anasulfo- 
nique  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium  au  bain  d'air.  On 
avait  eu  soin  de  faire  le  vide  dans  l'appareil  distillatoire  ;  il  a  passé 
une  cyanoquinoléine  qui,  après  plusieurs  cristallisations,  fondait 
à  70°. 

Quand  on  abandonne  cette  substance  quelques  heures  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique,  on  élève  son  point  de  fusion  à  89°.  Ce  nitrile 
cristallise  avec  1,5  molécule  d'eau. 

L'ananitrile  correspondant  à  ce  pseudananitrile  a  été  préparé 
par  MM.  Bedall  et  0.  Fischer  en  partant  d'un  acide  sulfoné  de 
O.  Fischer  et  Riemerschmid  et  de  cyanure  de  potassium;  il  cris- 
tallise anhydre  et  fond  à  87-88°. 

Le  nitrile  de  MM.  Lellmann  et  Reusch  se  transforme  par  l'action 
des  alcalis  en  sel  d'un  acide  anacarbonique  fondant  à  338°,  diffé- 
rent de  celui  que  Schlosser  et  Skraup  ont  obtenu  en  partant  de 
l'acide  métamidobenzoïque. 

Les  auteurs  terminent  en  proposant  d'admettre,  pour  la  quino- 
léine,  concurremment  les  deux  formules  : 

,11  I     et     I  II  II 

Az  Az  L.  BV. 

Aetion  du  pentaehlorure  de  phosphore  sur  le» 
éthylmalonatea  d'aniline  et  d*o«-toluidine;  L.  RUG- 

HEI1HER  et  C.  SCHRAJHM  (D.  ch.  G.y  t.  91,  p.  299).  — 

*rChlor-$-éthyl-Tcarbostyrile  C*H*C»Az .  Cl .  C*A* .  ok — On  part 
de  l'éthylmalonate  acide  d'aniline  qu'on  prépare  en  mélangeant 
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de*  solutions  éfrérées  de  molécules  égales  d'acide  et  d'aniline. 
Or  év*pwe  es^uite  l'&he* , 

5  grammes  de  ce  sel  sont  additionaé*  de  50  gremnaes.de  benzine 
sèche  et  décomposés  par  14  grammes  de  PCI5.  La  réaction  est  la 
suivante  : 

C2H5-CH<£^UAzH2C6H5  +  3PC15  =  C»H»OAiOCl  -h  5HCI  -f  3POCF. 

EUe  çpimuenoe  à  1*  VempéraUre  Qrdijwûre,,  mais  il  feut  chauffer 
assez  longtemps  pom1  la  terminer  au  baûv<raarie  et  au  réfrigérant 
à  reflux.  On  se  débarrasse  ensuite  de  la  benzine  par  la  distillation 
au  bain-marie,  et  Ton  décompose  les  chlorures  de  phosphore  par 
l'eau.  Ou  neutralisa  par  le  carbonate  de  sodium  et»  oa  concentre  par 
distillation  On  obtient  &  la  distillation*  ea  mêona  tomps  que  de  la 
benzine,  une  petite  qualité  d'uw  huila  qui  cristallisa  et  qui  pos- 
sède l'odeur  d#s  carl^lanua^- 

lia  solution  alçaiiue  tjenl;  ecv  solution  l'élhylchlococarbostyrile, 
pendant  qu'un,  corps  huileux  reste  insoluble.  Ou  filtre,  et  le  liquide 
filtré  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  qui  y  produit  un  préci- 
pité QpcoaujBu^.  RecrislalUséc  daus  l'alcool,  cette  substance  foa<l 
à-  ^°;  elle  possède  tot*&  lea  caractères  d'uu  acide. 

$-ÉUiyl-roxycarbostyrneCHl*.C*Az.dti.(?Hs.dH.  —  On  le 
prépare  au  moyen  du  précédent  en  le  chauffant  à  165°  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  le  fait  cristalliser  dans  l'acide 
acétique  cristallisable.  Sa  sohilion  alcoolique  donne,  avec  le  chlo- 
rure ferrique,  une  coloration  brun-jaune. 

<k-Chlor-$-éthyl-{-oxyorthotoluquinolêitie.  —  Se  prépare  comme 
le  composé  correspondanl  de  la  quinoléine  et  fond  à  225-225°,5- 

§-Ethyl-f-oxyorlhotolucarbostyrile.  —  La  décomposition  du 
précédent,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  àJ85°  donne  ce  produit 
qui  fond  à  222-223o,5.  " 

*-Chloroxybutyranilide-phénylàarbylamïne.  —  C*est  le  corps 
huileux  qu'on  a  obtenu  en  môme  temps  que  le  chloréthyl-y-carbo- 
styrile. 

La  réaction  de  l'éfchylmalonate  d'éthyle  sur  PCi5  peut  aussi  se 
faire  suivant  l'équation 

c*«s«H<^aAslMW  +.3&Q*  =*  qNMxa*^a4^*H*  W» + «w-mh»^* 

ft  se  forme  une  a-dfchlorbutyramtîde  que  Peau  décompose  en 
a-chloroxybutyraniKde.  Ce  dernier  corps  se  décompose  en  partie  en 
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L.a  carbylamine  véegtfc  à  son  toue  sue  la  cbiorosybutyramitfde 
pour  damner 


G^a^Aa=GH-0-Ca-C0A«HC^H5 

ia 


<W 


On  a  isola  ra-dicUorabulynoilide,  quifandi  à  185-189p„5  et  qpJcm 
a  transformée*  ea  a^shlaioxyfoutyiwiilider|iJîéAyWrbylamine  fondajat 
à  iO2-104°,5. 

oLrChloroxybutyrorthotolnide'OPthotolylcarbylamine. — Ce  corps 
fond  à  105-107°.  u  bir. 

Synthèse  de  l'a-phény l-y-o^yquinoléine  ;  M.  COM« 

RJLD  et  !..  MMPACH  (D.  et.  G.,  t.  91,  p.  521).  —  Cette 
synthèse  est  une  application  d'une-  méthode  indiquée  par  les  au- 
teurs, servant  k  préparer  ea  général  les  composés  -p-oxyquiiu*- 
léiques. 

La  condensation  de  l'aniline  et  de  Téther  beazQy laeé tique  doaoe 

un  éther  f3-phénylamidophénylacarylique,  qui  Lu*-méia&*se  dédbubte 
en  alcool  et  le  produit  cherché  : 

AzH  Az: 

=C2H50H+     ,    M 

I  I  Ipu  '    I  I      i     llpu 

CO^CHi*  C(OB) 

LTéther  benzoylacétique  s'unit  &  ranUTne*  comme  le  fait  I*Sther 
acétylacélique,  mais  plus  lentement  et  à  plus  haute  température. 
C'est  une  huile  épaisse,  facilement  soluble  dans  le»  dissolvants 
usuels.  L'eau  la  décompose  lentement  en*  ses  composants.  Chauffe- 
t-on  cet  élher  rapidement  et  pendant  quelque  temps  à  250%  il 
distille  de  l'alcool,  tendis-  qu'il  veste  dans-  ib  connue  comme  une 
masse  épaisse  qui'  cristallise  complètement.  Ce  produit  est  pulvé- 
risé, agitéaroe  de  Péther  et  enfin  ©foauffé  avec- de  Facide-ehioFhy- 
driqiie  qui  le  dissout  en  grande  partie.  Cette  sofatm»  abandonne 
des  aiguilles  par  refroidissements 

Cette  substance  est  le  eMarky  chatte  de  ttWphéayf-T^aiyqninai 
léiae.llfond*2Sfc-a8*. 

Lai  solution  aqueuse,  «teroœpeeée  par  lai  sotisfcer  abaacfeaae  Ifc 
base  à  l'état  de  précipité.  On  la  purifie  par  des  cristfctisaiiQas 
dans  PafeoeL  SUe  est  insoluble  dan»  Féthe*,.  tais  peu  soluèèeéons 
rtaa  etf  a*  aontmice  assez  sntafele  daaa  ïalfcaeli  chead;  £o&  elle 
cristallise  en  lamette*  Seariaat  a  &*"..  Ella  es*  ariUMa  dans  la 
sotie  dTMi  raeicb*aariK>nHiue»la  pvéoiptte.  l.  mn.. 
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Action  do  glyoxalMftulflte  de  sodium  sur  le* 
monamlneft  aromatique*  ;  ••  HIMSBEBG  (D.  cb.  G., 

t.  *i,  p.  110).  —  Schiff  a  obtenu,  par  l'action  de  l'aniline  sur  le 
glyoxal,  une  combinaison  de  formule  CMH*4Az4,  de  constitution 
inconnue  ;  l'auteur  a  eu  l'idée  de  reprendre  cette  réaction  en  rem- 
plaçant le  glyoxal  par  le  glyoxalbisulfite  de  sodium,  qui  cristallise 
bien  et  qu'il  est  facilo  de  purifier.   La  réaction  s'exprime  par 

l'équation  : 

'^AzHCfiH* 

I        cA2riS!  ï~  «CWAriP  =  I  +  2S03NaH  +  H*0. 

™<OH  ™a 

\azMG6H5 

On  obtient  l'anilide  de  l'acide  anilido-acétique  avec  un  rende- 
ment théorique  ;  la  para-  et  l'orthotoluidine  donnent  lieu  à  une 
réaction  analogue. 

Au  contraire,  la  p-naphtylamine  se  comporte  dans  les  mêmes 
conditions  d'une  manière  toute  différente  : 

CH<25L0  /AzH-C-SCWJa 

AH<SOTÏÏ  +  C'OH'AzH'  =  S03NaH  +  Clw(CRf  +2H*0. 

Il  se  forme  un  naphtindol  ou  pseudonaphtindolsulfonate  de 
sodium.  La  fusion  de  ce  sel  de  sodium  avec  un  alcali  ne  donne  pas 
de  phénol,  mais  cette  réaction  se  passe  en  présence  d'un  acide 
minéral  concentré  : 

,AzH-G-S03Na  .AzH. 

C">H*C       S  4-HCl  =  NoGl  +  S02  4-C,<>H«C  ^CO. 

XCH  XGH^ 

L'*-naphtylamine  donne  une  réaction  analogue. 

Anilide  de  racide  anilido-acétique  C«H*AzH-CH*-CO-AzHC«H5. 
-Le  glyoxalbisulfite  de  sodium  est  chauffé  au  bain-marie  pendant 
20  à  30  heures  avec  de  l'aniline  ;  les  deux  corps  sont  en  solution 
dans  l'alcool,  étendu  de  manière  à  ce  que  l'un  et  l'autre  soient  dis- 
sous. Par  refroidissement,  il  se  dépose  une  masse  solide  jaune, 
qui,  après  recristallisation  dans  l'alcool,  se  transforme  en  petites 
aiguilles  incolores  ou  faiblement  colorées  en  jaune,  qui  fondent 
à  119-1 13*. 

Toluide  de  F  acide  par atoluido- acétique.  —  La  préparation  est 
la  même  que  la  précédente,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'aniline 
par  la  paratoluidine.  La  combinaison  correspondante  fond  à  185*. 

Acide   naphtoxindolsulfonique.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
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molécules  égales  de  glyoxalbisulfite  de  sodium  et  de  p-naphty la- 
mine. Il  se  forme,  au  bout  de  12  heures  environ,  un  épais  préci- 
pité qui  est  le  sol  de  sodium  de  l'acide  cherché.  L'acide  est  peu 
soluble  dans  l'eau  ;  pour  le  purifier,  on  utilise  la  différence  de 
solubilité  dans  l'eau  à  chaud  et  à  froid  de  son  sel  de  potassium. 

Quand  on  chauffe  le  sel  de  potassium,  il  se  comporte  comme 
celui  de  sodium  et  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

L'auteur  hésite,  pour  l'acide  naphtoxindolsulfonique,  entre  les 
deux  formules 

.AzH-C-S03H  /AirrC-SCPH 

C">h<\      /  et  om\    / 

XCH  XCH2 

.AzH-CO 
$-Naphtoxindol  C!0H%  ^^     .  —  Celte  combinaison,  après 

xdH* 

des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  cristallise  en  petites 
aiguilles  fondant  à  234°,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  au 
contraire  dans  les  dissolvants  ordinaires.  Les  acides  minéraux  et 
l'ammoniaque  ne  le  dissolvent  pas  ;  au  contact  de  l'air,  sa  disso- 
lution dans  la  potasse  se  colore  en  brun  par  suite  d'une  oxydation. 
Chauffé  en  tube  scellé,  à  140-150°,  avec  de  l'hydrate  de  ba- 
ryte, il  est  transformé  en  sel  de  baryum  d'un  acide  aromatique 

[c*0H«<^ïcoJ9Ba. 

AzH-CO 
Isonitroso-$-  naphtoxindol   C,0H%    ^^      .  —  On  obtient 

\C=ÀzOH 

celte  substance,  qui  fond  vers  240°,  en  se  décomposant,  par  l'ac- 
tion du  nitrite  de  soude  et  de  l'acide  acétique  sur  le  précédent. 

AzH-CO 

p-Naphtisatine  C,nH6^  ^  .  —  On  réduit  le  corps  pré- 
cédent par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique;  puis  on  sature  la 
liqueur  réduite  par  le  chlorure  ferrique  ;  la  $-naphtisatine  se  pré- 
cipite sous  forme  de  cristaux  rouges,  fusibles  à  248°.  Elle  forme 
une  combinaison  phénylhydrazinique. 

Acide  <x-naphlindoIsulfonique.  —  Cet  acide  se  forme  de  la 
même  manière  que  le  dérivé  p  correspondant  si  l'on  a  soin  de 
remplacer  la  p  par  l'a-naphtylamine.  Il  donne  naissance  à  : 

L'a-naphtoxindol,  qui  fond  à  245°  et  donne  un  précipité  noir 
avec  le  chlorure  ferrique  ; 

U*-isonitrosoaaphtoxindolt  qui  fond  à  260*  en  noircissant; 

U*-naphtisatiney  qui  est  en  petites  aiguilles  rouges,  fondant 
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à  255°  et  ne  donne  pas  de  coloration  bleue  avec  le  mélange  de 
thiophène  et  de  benzine;  sa  combinaison  avec  la  pkâaylhyctazine 
fond  à  268-270°.  l.  wr- 


8mv  qi»el««e«  dérivé»  de  la 
diamine*  grM»e»;  €?.  BMI  (D.  eh.  G.,  t.  *1,  p.  378).  — 
On  sait  que  la  pyrocatécbin»  réagit  sur  l'éifagrlèiiediMNAe  eu  doa- 
nant  réthylèae-orthophénylèneéîamtBe  ou  té*rabydxoquiiK«aline . 


CH        ArH 

CH         Nr       >CH* 

I 


CH' 


Cil        A/H 


CH* 


Celte  base  fournit  un  chlorhydrate  qui  a  pour  formule 
2C*H«°Az*.3HCl. 

Traitée  par  l'anhydride  acétique,  elle  fournit  ua  dérivé  diacélylé 
qui  fond  à<  144*. 

L'action  de  Tiodure  de  méthyle  ea  asrcès  en  présence  dfcloaal 
méthylique  donne  un  pvoduiA  de  svèsiiÉiUioa  diiaétbylé,  qui  est  ca- 
pable de*  fixer  une  molécule  de  CH*fc  ea  surplus.  La  recelions* 
fait  à  i0(Mi0*;  elle  dure  cinq  à  sis  heures. 

Cet  iodométhytate,  traité  par  l'oxyde  d'argeat  ea  sefetlioa  aqueuse 
perd  tout  son  iode;  on  le  traite  ensuite  par  HGl  et  HGl4.  Qa  ob- 
tient le  sel  [C*H*Az*(CH*)*CH3Cl]*PtCl*.  C'est  une  poudre  cristal- 
line d'un  jaune  vert.  L'hydrate  correspondant  est  sirupeux. 

Monométhyléthylènortbophénylènediamine.  —  On  la  prépare  en 
chauffant  3  parties  de  la  base  avec  15  parties  d'iodure  de  métbyle 
à  100-110°  pendant  huit  heures.  Le  contenu  des  tubes  est  épuisé  à 
l'eau,  et  on  sépare  ainsi  l'excès  de  CH3I.  Une  lessive  alcatine  dé- 
compose le  sel.  solubla  dans  l'eau  et  met  en  liberté  une  huile  qu'on 
sèche  et  qu'on  rectifie.  Elle  bout  à  27*-â75°. 

PyroeatéoiJne  et  propylèuediaminei*— Cette  dernière  réagit  sur 
la  pyreeatéchiaa  à  linaanière  del'étitytèaadiaiiuae..  Après  puri&- 
cataoe  soignenaa,  lai  pw^pyièaartb^héoylèoedîanwjw.  fond  à 
son  chlorhydrate  possède  aus$L  la  fooofcule  2B«J3ttCL 

L*piotfaft*t  fond  àc  «Ô-IM*.  u. 


Sur-  fca*  aamaa  dm  luawHaii  Bu 
[D.  *k  G^  tr.  **,  ï^488).~«arfttc4âwi  </<i  aïojttiîaw  <fe  Aaui*. 
—Le  monoxime  du  benzile  C«H*-CO-CA*QH^«H*a»  saluait» air» 
cooliq^  aaà  riduil  0»  twaalgftme  dar  twfciMiii  â  Q^Q^m^fré- 
seat»a^(ûd*aa*tiqjia>.^pa^ 


GHtMHS  OfUUNIQUt.  tOSfr 

cristallisation  dans  l'alcool,  est  en  petites  aiguilles  blanches  fondant 
à  161*,  et  qui  constitue  la  diphényloxéilty  lamine.  Cette  réaction  eslr 
représentée  par  l'équation  : 

C«H*-C=Az(OH)  CW-CH-AzH2 

|  +6H=  |  +H20. 

CW-CO  G^HS-CHOH 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  fond  à  210°.  Cette  base  est,  par 
toutes  ses  propriétés,  identique  à  celle  que  Ton  obtient  par  la  ré- 
duction de  l'oxime  de  la  benzoïne. 

Ou*Ve  cette  suhslanee»  on»  rencoojtre  dans  les  produits  de*  la  réac- 
tion une  faible  quantité  d'un  corps  fondaat  à  12&Vqui  se  sépare 
facilement  de  la  base  précédente  par  sa  très  grande  solubilité  dan6 
Téther. 

Réduction  du  $-diphénylglyoxime . — On  le  traite  comme  le  mo- 
noxime  du  benzile  ;  le  liquide  se  colore  en  vert,  puis  en  jaune  clair, 
et  il  se  dépose  une  masse  résineuse  verdâtre.  Quand  la  réaction 
est  terminée,,  oa  verse,  le  tout  daAs  l'eau,  et  on  se  débarrasse  par 
filtration  da  la  résine  et  de  l'oxime  inaltéré.  La  liqueur  filtrée,  dé- 
coa^osée  pair  la.  soude»  donne  ua  précipité  blanc  floconneux  qui*  se 
résinille  rapidement.  L'extraction  par  l'étue*}  n#  doone  qu'une  ré- 
sine ;  on  ne  peut  pas  non  plus  isoler  d'éiher  de  cette  substance, 
qui  est  sans  doute  la  diphényléthylènediamine  : 

C6H5-CHAzH2-CHAzH2-G6H5. 

Le,  résidu  de  la  filtraJLion,  consistaut  en  diphénylglyoximft  et  en 
résine,  est  traité  par  une  lessive  de  soude  qui  dissout  le  premier 
corps„  tan  lia  que  la  résina  se  dissout  dans  l'acide  acétique  concen- 
tré et  chaud.  Par  refroidissement  il  se  dépose  des  aiguilles  jaunes 
qu'on  purifie  par  plusieurs,  cristallisations  dan&  L'acide  acétique,  et 
qui  foudent  à  24Q-2110.  Elles  se  dissolvent  à  chaud  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  les  acides  étendus  et  froids  et  les  solu- 
tions alcalines  sont  sans»  action.  Elles  sont  peu  solubles  dans  l'al- 
cool et  lëthQCs  Le  QQrps  ainsi  obtenu  est  la  tétra^hénylaldine 

A* 

Blto<est  iàM*%t» a *••  to  produitobteau  parMft  Brama*  t'iotor 

Meyjwh  par  ht  rédurtot».  a*  «oye*  de*  L'étaia  et  d*  Itaôd*  cUbr* 
hydrique,  du  monoxime  du  benzile.  Elle  est  sans  doute  obtenue 
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dans  la  réaction  mutuelle  de  1  molécule  de  diphénylglyoxime  sur 
1  molécule  de  son  produit  de  réduction ,  la  diphényléthylène- 
diamine: 

Ai(OH)  Ai 

-cr  UL^cnt»  c»n*-cX 


CW-cl 


„c-cw 

+  n*=2H«0  +  «A2lI«   }-  i 

Ht4<AzH«  X/ 

i(0H)  Az 

L.    BV. 


Sur  l'identité  du  dipliényldlifMÏndol  et 
phénylindol  %  R.  lfIOHI,AU  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  5Î0J.  — 

Conformément  à  l'opinion  émise  récemment  par  L.  Wolflf,  le  corps 
résultant  de  la  condensation  de  la  phénacylanilide 

ne  possède  pas  la  formule  C18HMAz»f  mais  c'est  le  Pr  3  phényl- 
indol  CuHHAz.  L'auteur  Ta  trouvé  identique  avec  ce  dérivé  de 
l'indol  déjà  obtenu  par  Em.  Fischer.  Du  reste,  en  reprenant  In 
densité  de  vapeur  de  ce  corps,  l'auteur  a  trouvé  qu'elle  correspon- 
dait bien  h  cette  dernière  formule,  et  ce  doit  être  une  erreur  d'ex- 
périence qui  le  lui  avait  fait  considérer  autrefois  comme  un  diphé- 
nyldiisoïndol.  l.  bv. 

Matière    colorante    du  droaera  whittel&eri  t  Ed. 

REJVJVIE  (Cbem.  Soc,  t.  SI,  p.  371).  —  Pour  extraire  la  matière 
colorante,  on  épuise  par  l'alcool,  on  évapore  le  dissolvant,  on  pré- 
cipite par  l'eau,  on  sèche  et  on  sublime.  La  matière  ainsi  obtenue 
est  d'un  beau  rouge;  elle  fonda  192-193°,  et  sa  composition  répond 
à  la  formule  CHH805  (trihydroxyméthylnaphtoquinone).  L'oxyda- 
tion par  l'acide  chromîque  a  donné  une  quantité  d'acide  acétique, 
correspondant  à  celle  fournie  par  le  corps  précédent. 

Cette  matière  colorante  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  chaud,  assez  soluble  dans  l'éther,  moins  6oluble  dans  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Sa  solution  dans  les  alcalis  est 
violet-rouge  et  elle  précipite  par  les  acides. 

La  liqueur-mère,  provenant  de  la  séparation  de  la  substance  ci- 
dessus,  contient  une  matière  colorante,  cristallisant  en  aiguilles 
orangées.  Sa  formule  est  CHH804  ;  elle  ne  paraît  différer  que  par  un 
hydroxyle  en  moins  de  la  précédente.  Elle  est  rouge  foncé  sur  les 
alcalis  et  est  plus  soluble  dans  les  dissolvants  que  la  première* 

X.  R. 
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Sur  le  dimêthylindol;  I*.  WOIiFF  (D.  ch.  G.,  t.  tl, 

p.  123).  —  L'auteur  avait  déjà  montré  (Bull.,  t.  49,  p.  277)  que, 
dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  p-bromolévulique,  on 
obtient  la  tétraméthylpyrazine  C4(CH3)*Az*,  d'après  l'équation 

«CWBrO*  -f  2AzH3  =  C*(CH3)4Az2  -f  2C02  -f  SIPO  -f  2HBr  -f  H* 

Il  annonçait  en  môme  temps  que  l'aniline  donne,  dans  les  mêmes 
conditions,  un  corps  cristallisé.  Par  analogie  avec  la  réaction  pré- 
cédente et  avec  les  recherches  de  Môhlau,  qui  avait  obtenu,  au 
moyen  de  l'aniline  et  de  la  bromacétophénone,  un  diphényldiiso- 
indol  (correspondant  bien  par  sa  densité  de  vapeur  à  la  formule 
CMHMAza)  (Bail.,  t.  40,  p.  34),  il  admettait  pour  ce  corps  la 
formule  Cf0HMAz*,  d'après  l'équation 

SGWBKP  -f  2C«H5AzH2  =  G23H22Az2  -f  2002  +  2HBr  -f  ÎH*0. 

Il  a  essayé  l'action  de  l'acide  azoteux  et  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  le  produit  ainsi  obtenu,  et  le  considère  comme  répondant  à  la 
formule  C"H"Az.  Du  reste,  il  l'a  identifié  avec  le  Pr2-3  diméthyl- 
indol  de  Fischer. 

La  réaction  doit  se  passer  en  deux  phases  : 

CPH'-AiH 
OO-CfP  I 

(!)     I  +C«H5-AzH2=  CH-CH3-4-HBr-fC02, 

CHBr-CIP-GO'H  | 

G0-CH3 

C*H»AzH 


C2) 


,  G-CH3 

GH-GH3  =  G6H*^   ^C-CtP  +  IPO. 

G0-CH3*  AzH 


11  pense  que  le  produit  obtenu  par  Môhlau, malgré  sa  densité  de 
vapeur,  est  le  Pr3-phénylindol. 

Le  dimêthylindol  ainsi  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  ou 
la  ligroïne  en  lamelles  blanches  brillantes,  fondant  à  107-108°,  et 
bouillant  à  281°  (corr.  285°).  Il  estsoluble  dans  les  acides  sulfurique 
ou  chlorhydrique  concentrés  et  l'eau  l'en  précipite  sans  altération. 
Il  possède  une  odeur  forte  et  est  volatil  avec'  la  vapeur  d'eau. 
Avec  l'acide  picrique,  il  donne  une  combinaison  cristallisée  en 
aiguilles  rouge-brun,  fondant  à  157°. 

Nitrosodiméthylindol.  —  A  une  solution  de  dimêthylindol  dans 
l'acide  acétique,  on  ajoute  la  quantité  théorique  d'azotite  de  sodium, 
puis  on  achève  de  précipiter  par  l'eau  le  dérivé  nilrosé.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne,  et  se  présente  sous  forme 
de  petites  aiguilles  jaune  d'or,  fondant  à  63°,  et  identiques  avec  la 
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«ftnbinaîsoft  déjà  obtenu©  par  Fischer,  U  Be  étao«t  en  violet  dans 
l'acide  chiorhy4ri^ue  «Oficentré  et  chaud;  ea  i*qge,  pute  en  jaune 
dans  4 'acide  sulfimqae»  Par  réduction  avec  le  «toc  *t  l'acide  chfor*» 
hydrique,  îl  reproduit  te  dtatêUiytindoL 

Action  de  Tiodure  de  méthyl®.  —  Oa  chauffe  à  100%  pendant 
quatre  à  cinq  heures,  un  mélange  de  trois  parties  d'iodure  de 
mèthyle  pour  une  de  diméthyiindol.  Il  6e  tait  Uti  iôdhydfiate  soluble 
dans  Peau.  La  base  libre  est  ta  triméthyldihydrbquinoléîne, 
bouillant  à  289*  (cotr.  248*).  C'est  une  huile  jaune  clair,  possédant 
une  odeur  forte,  facilement  soluble  dans  Véther,  Tatcobl  et  Pacide 
chlorhydrique  étendu.  Elle  se  colore  en  ronge  à  l'air,  fin  solution 
fortement  acide,  le  perchiorure  de  fer  donne  Un  précipité  jaune, 
soluble  dans  l'eau. 

La  chloroplaUnate  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles 
rouges  dentelées^  fondant  à  212°,  non  sans  décomposition,    l.  bv. 

S**  le»  m\à  in**  et  I%ém»  -  a tit t«*  -  *ttét»pliéit*ti*  *  E. 

BftAttt  et  V.  KfiYtt:*  (D.  ch.  #.,  t.  9i,  p.  19).  —  Les 
isonitroso-acétones,  soumises  à  la  réduction,  ne  donnent  pas, 
comme  on  aurait  pu  s*y  attendre,  des  a-amidoacétones,  mais  des 
kétines;  pour  la  même  raison,  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'a-chloracétone  ne  donne  pas  dVamido-acétone.  Dans  les  mêmes 
conditions,  l'ésochloracétophénone  se  transforme  en  iso-indol,  corps 
analogue  aux  kétiaeé.  Il  y  a  cependant  quelques  exceptions  à  cette 
règle. 

L'isonitroso-acétophénone  de  Claisen  CGH5-CO-CH=Az-OH, 
soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  se  transfonne  en  éso- 
amidoacétophénone  C«H»  -  CO  -  CH«- Atff*, 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
sous  forme  de  grands  cristaux  incolores;  il  est  très  Stable,  n'est 
pas  décomposé  par  l'eau  bouillante  et  donne  un  beau  chloroplati- 
aate  qui  n'est  stable  qu'en  solution  acide. 

La  base  mise  en  liberté  par  l'ammoniaque  est  en  cristaux  foco* 
loresqui*  après  plusieurs  cristallisations  dans  Talcoel,  se  colore  en 
orangé,  perd  ses  propriétés  basiques  et  finit  par  se  transformer  en 
un  corps  coloré,  cristallisant  bien,  ressemblant  beauooup  à  l'iso*- 
indol,  avec  lequel  il  est  sans  doute  identique. 

Cette  intéressante  transformation  a  poussé  les  auteurs  à  s'oc- 
cuper des  kétines  aromatiques. 

La  monoxime  du  benzile  ou  dérivé  isonitrofcé  de  là  désoxyben- 

^     C*H*-ÛO-C-C«H*  .         ^  > 

70fti&  li  ,  sè  transforme  facilement  en  un*  ketlfte 

AfOH 
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doublant  sa  molécule.  Ce  corps  a  pour  formule  : 


.a  c 


06^/    \[/    \>ft* 


Nomenclature  des  kétines*  —  La  dénomination  de  kétine  a  été 
donnée  aux  dérivés  <te  l'acétone  ;  le  terme  le  plus  simple  de  la 
série  a  pour  formule 


GH*  Âz 


W\ca 

CH"       "G 


a  ■  i: 


A* 

(Test  un  produit  dimélhylé  d'util  basa  hypothétique 

Az 


CH 


/ 


\ 


GH 


g  Jv     l'en 

A4t 

qui  se  rattacherait  à  V aldéhyde  comme  lâkéttne  àffccét&nft  et  pour 
laquelle  on  propose  le  nom  d'aft//ne. 

De  cette  manière,  la  iéfine  devient  la  dlméthyhldim  ;  lisointhl, 
la  diphénylaldine ;  la  base  obtenue  en  partant  de  la  mOAoxime  du 
bemrïle,  ta  tétraphènyïaldme. 

Les  auteurs  rejettent  la  dénomination  de  pyrawtte,  qui  a  déjà 
été  appliquée  à  d'autres  corps,  notamment  m  léirshydropyrazol. 

i.  av. 

Met*i«r*fcM  e«r  les  prinetiM*  votattla  *•  I*  r*eliae 
4^mmwh  MMpaMMM  A.  P.  A%  PETBIMEAT*  (<4rc&  <f. 
Ptora.  (3),  t,  M,  p.  89-133],  —  Les  premiers  imveux  un  peu 
couplets  sur  t'aserum  earepatutn  sont  dus  à  Graver  (Disserttth 
de  asaro  europœo,  Gôttingen,  1880),  qui  «y  signala  le  camphre 
dtaarum  ou  asarone,  à'aaariee  (matière  extraottv*  amère),  l'aaarile 
et  me  faaile  étfaèrée.  Depuis  oette  époque*  on  reconnut  que  l'aea- 
rite  n'eatwitne  que  fastroee  impure.  Cette  dernière  substance  fut 
étudiée aiftooessivemeat  parBoutlerow  et  Rizza  (D.  ch.  G.,  t.  19, 
p.  1 159  et  t.  *•,  p.  *2g),  etparStaats  (D.  ch.  G.,  U  t*9  p.  1416). 

L'auteur  du  présent  mémoire  s'est  attaché  à  l'étude  de  l'huile 
éthérée.  Ceite  huile  est  préparée  industriellement  par  la  distillation 
de  la  T*c»ae  d'asarura  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  C'est  un 
liquide  épais,  brun,  trouble,  doué  d'une  odeur  aromatique,  pré- 
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sentant  une  réaction  neutre  ;  il  est  soluble  dans  les  dissolvants  cr* 
naires,  alcool,  éther,  chloroforme,  sulfure  de  carbone,  éiher  ce 
pétrole;  sa  densité  à  15°  est  1,046. 

Cetie  huile  ne  renferme  ni  acide,  ni  phénol,  ni  aldéhyde,  ni  a;? 
tone.  Abandonnée  au  froid  pendant  l'hiver,  elle  laisse  lentemei 
déposer  des  cristaux  d'asarone.  Soumise  à  la  distillation  fractions- 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  elle  laisse  passer  une  huile  lé^i 
surnageant  l'eau,  et  une  petite  quantité  d'une  huile  lourde,  ]i 
n'est  entraînée  que  difficilement. 

L'huile  légère  est  principalement  formée  d'un  terpène,  qui,  a^ 
quelques  rectifications  au  thermomètre,  bout  à  162-165°.  G;d 
bure  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  25°, 7,  sous  jj 
épaisseur  de  100  millimètres.  11  ne  fournit  pas  de  produits  d'à  15 
tion  avec  le  brome,  non  plus  qu'avec  les  acides  chlorhydriçi 
azoteux  et  azotique.  Chauffé  à  250°,  il  se  transforme  partielles 
en  dipentène,  bouillant  à  170°  et  donnant  un  tétrabromure  fiK3 
à  122°.  Ce  terpène  paraît  donc  identique  au  pinène  de  WallacL 

L'huile  lourde,  que  l'eau  n'entraîne  que  difficilement,  renfen 
de  l'asarone  qui  se  dépose  lentement  lorsqu'on  l'expose  au  ir n 
Soumise  ensuite  à  quelques  rectifications  sous  pression  rédni 
elle  finit  par  se  scinder  en  deux  fractions:  des  produits  supériei 
qui  ne  peuvent  être  distillés  sans  décomposition,  et  un  pro<l 
bouillant  à  247-253°. 

Ce  composé  est  incristallisable;  sa  densité  à  15°  est  i,0ô.v,i 
nalyse  et  la  densité  de  vapeur  lui  assignent  la  formule  C,lHu 

Le  chlore  et  le  brome  le  résinifient.  Chauffé  avec  l'acide  vA 
drique,  ce  corps  se  résinifie  en  perdant  une  quantité  d'iodan 
méthyle  qui  correspond  à  deux  groupes  méthoxyles  dans  la  mi 
cule.  Traité  en  solution  acétique  par  l'azotite  de  sodium,  il  & 
des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  118°,  ayant  pour  comptai 
C!1HuO*.Az203.  Oxydé  par  l'acide  acétique  à  basse  tempéra; 
il  donne  de  l'acide  carbonique,  du  bioxyde  d'azote,  de  la 
cyanhydrique  et  de  l'aride  oxalique. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  à  la  températur 
50°,  il  donne  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique,  de  l'a 
oxalique,  enfin  de  l'acide  vératique  C«H3(OCH3)*  „CO*H.  ,. 

La  formation  de  ce  dernier  acide  permet  d'attribuer  au  . 

G«»H'*0*  la  formule  de  structure  C«H3(OCH%  A,C*H*  .. 

(3.4)  ;i 

AD.  F. 


Le  Gérant  :  G,  MASSON. 
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Paris.  —  Sot.  d'iinp.  Piel  DtitUT,  il,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  34.G.88. 
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